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Mit 5 Figuren im Text 
Im Rahmen einer Untersuchung uber die Existenz von Mono- 
und Dihalogenverbindungen des gasfOrmigen Phosphorwasserstoffs 
PH, und einer Arbeit, welche die Aufklarung der Konstitution des 
sogenannten festen Phosphorwasserstoffs zum Gegenstand hat, war 
es zunichst notwendig, die Eigenschaften des Diphosphins nahe 
kennenzulernen. Diese Verbindung, die bei der Kinwirkung von 
freiem Halogen auf PH, héchstwahrscheinlich als Zwischenprodukt 
auftritt und deren Zersetzung die Bildung des ,,festen Phosphor- 
wasserstoffs** bedingt, ist bisher nur mangelhaft untersucht worden. 
Yon ihren physikalischen Konstanten sind nur der Siedepunkt und 
die Dichte bekannt. Die Formel P,H, ist durch keine direkte Analyse, 
sondern nur an der Disproportionierung in ,,P,.H,’° und PH, er- 
hirtet worden. THENARD?), GATTERMANN und HauskNEcur®) stellten 

fir diesen Vorgang die Reaktionsgleichung 
5P,H, = 6PH, + 2P,H (1) 
auf, die im Hinblick auf die von ScuencKk*) kryoskopisch in ge- 
schmolzenem Phosphor bestimmte Molekulargréfe des ,,festen Phos- 

phorwasserstoffs* zu ,,P,,.H,*, in der Form 
15P,H, = 18PH, + P,,.H, 2) 
veschrieben werden miiBte. Sie fanden das durch die Gleichung (1 
veforderte Zahlenverhaltnis exakt erfiillt und erblickten darin den 
Beweis fiir die Richtigkeit der Formel P,H,. Die Feststellung des 
Molekulargewichts durch GaTTERMANN und Havusknecut (I. ¢.) nach 


!) Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat Frank 
furt a. M. 

*) P. THENARD, Ann. chim. phys. (3), 14 (1845), 5; Lieb. Ann. 50 (1845), 2% 

3) L. GATTERMANN u. W. HauskNecnt, Ber. 283 (1890), 1179 

*) R. Scnenck u. E. Buck, Ber. 87 (1904), 915. 
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der Methode von Viktor Meyer fihrte statt zu dem theoretisch ») 
erwartenden Molekulargewicht von 66,11, zu den bedeutend héher, 
Werten 74,44, 74,883 und 77,00, ohne daB eine Erklarung fiir dies, 
Abweichung gegeben wurde. Diese wesentlich zu hohen Wert, 
kénnten dazu verleiten, die Existenz héherer Phosphorhydride, wj, 
H 

P.H,, P,H, und dergleichen \P,H tt >P—P— Pa in Analogi, 
gtts ss CH ~ “NH 5! 


zu den Germanen und Silanen anzunehmen. Doch sorgfaltigste uni 
systematische fraktionierte Destillationen ergaben mit Sicherheit dic 
Abwesenheit héherer Homologen des P,H,. Eine erneute exakt, 
Molekulargewichtsbestimmung an sorgfiltig gereinigtem Material wa; 
daher notwendig, um die Molekulargr6Be und damit die Formel P,H 
endgiltig sicher zu stellen, was auch in vollem Umfang gelang. 
Mit dem so als Diphosphin eindeutig definierten Ausgangskérpe 
wurde dann erneut der von GATTERMANN und HAvusKNECHT be- 


‘ 
? 


stitigte, anfangs von ‘THENARD aufgestellte, Vorgang der Gleichung (| 
bearbeitet. Das Resultat ergibt eime wesentlich andere Deutung de 
teaktion und bestatigt durchaus die Vorstellungen, die Royey! 
uber die Konstitution des ,,festen Phosphorwasserstoffs’* entwickelt 
(val. die folgenden Mitteilungen). Weiterhin wurden der Schmelz- 
punkt und der Verlauf der Dampfdruckkurve bestimmt, und aus 
der aufgestellten Dampfdruckformel die molekulare Verdampfungs- 
wirme berechnet. Die Frage der Existenz eines Chlorhydrats, 1 
Analogie zu dem besténdigen Hydrazinchlorhydrat, wurde in nega- 
tivem Sinne entschieden. 


Experimenteller Teil 


Zur Ausfiihrung der Versuche wurde die in Fig. 1 schematisc! 
abgebildete Apparatur verwendet, die gestattete, sowohl im Hoch- 
vakuum, als auch im Wasserstoffstrom zu arbeiten. Der benutzt 
Klektrolytwasserstoff wurde durch Kohlefallen, die auf — 180°C ge- 
kiihlt waren, geleitet und durch einen Platinasbestkontakt vo 
Sauerstoff befreit. Der 3 Liter-Rundkolben A, war mit einem Gummi: 
stopfen versehen, durch dessen vier Bohrungen ein Wasserstot!- 
einleitungsrohr, ein Tropftrichter fiir Kalilauge, ein Ableitungsrolr 
mit kleinem RickfluBkihler und ein Thermometer gefihrt wurde: 
Mit dem Ableitungsrohr waren verbunden, die bei laufendem Ver- 


') Vortrag auf der Tagung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten. Giel 
1935. Ret. Z. angew. Chemie 48 (1935), 405. 
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such eisgekiihlte Falle W und die mit KOH beschickten Trocken- 
rébren; daran schlossen sich vier Gasfallen, die zur fraktionierten 
Aufnahme der kondensierbaren Reaktionsprodukte bestimmt waren. 
Die folgenden U-Fallen waren zum Fraktionieren bestimmt. An 
simtlichen Fallen waren zur Kontrolle des Fraktionierens verkiirzte 
Manometer angebracht. Fiir die Reinheit des in den anschlieBenden 
Apparaten untersuchten Materials garantierten die stets kurz vor 
Ausfiihrung und direkt 


1 
nach Beendigung des O T 
? P T | 4 
T 

















Versuchs genommenen /“% a 
i 7" 
()°.Tensionen. 

Die Phosphine wur- 
den im Kolben K, aus Ky —_ £4 & Ff & fy 
farblosem, mehrmals in Rie. | 
iberhitztem Wasser- 
dampf destilliertem Phosphor!) und starker Kalilauge unter 
Erwirmen auf + 60° C bei verhaltnismaBig hoher Strémungs- 
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ceschwindigkeit des zur Wegfiithrung der gasfOrmigen Produkte 
benutzten Wasserstoffs dargestellt. Die bei dieser ‘T’emperatur 
auftretende stirkere Bildung fester Hydride wurde _ weitest- 
vehend wettgemacht durch die bedeutend hédhere Umsetzungs- 
veschwindigkeit des Phosphors. Die hohe Reaktionstemperatur be- 
dingte auch den starken Wassergehalt der weggefiihrten Gase. Der 
vrOBte Teil wurde allerdings durch den RiickfluBkiihler und die eis- 
vekiihlte Falle W kondensiert; aber der nach der Troeknung mit 
fester KOH zuriickbleibende Rest konnte nur durch Fraktionieren 
be. mdglichst tiefen Temperaturen beseitigt werden. Die in den 
Fallen F,, Fy, Fs, Fy, bei — 90°, 100°, 180°, 180°, konden- 
sierten Anteile der Reaktionsprodukte waren in Ff’, +- /’, hauptsiich- 
lich Diphosphin und in F, + F, Phosphin. Im Temperaturbereich 

70° bis — 100°C wurde der Inhalt von F’, + F, sorgfaltigst frak 
tioniert. Hierbei blieben die letzten Spuren Wasser zuriick. Die be 

75°C erhaltenen Fraktionen wurden zur Ausfihrung der Mes 
sungen benutzt. Man ging dabei so vor, dais man be 50° schnell 
uberdestillierte und den Vorlauf verwarf, um auch Spuren PH, aus- 
zuschalten, die sich eventuell gebildet haben konnten. | Die Hydrolys 


des Caleiumphosphids, die nach den Angaben von THeNarD und 
GATTERMANN (I. ¢.) bessere Ausbeuten liefern soll, wovon man sich 
aber nicht iiberzeugen konnte, wurde mit Absicht vermieden, weil 


') Ek. Noevtttna u. W. Feverstein, Ber. 38 (1900), 2054. 


“2 
‘ 
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die technischen Caleiumphosphide mit Silicium und Arsen yer. 
unreinigt sind. Das System Ca-—P ist tbrigens bis heute nicht ge. 
nugend untersucht, um die Frage entscheiden zu kénnen, ob bei der 
Hydrolyse der einheitlichen Verbindung Ca,P, die beiden homologey 
Glieder PH, und PH, entstehen, oder ob die Beimengung an P,H,, 
die aus allen bis jetzt dargestellten Ca-Phosphiden bei der Hydrolyse 
sich bildet, einem zweiten Phosphid Ca,P, ihre Entstehung verdankt. 
Das Problem a&hnelt formal dem der Hydrolyse des Mg,Si bay. 
Mg,Ge, wo die homologen Reihen sich tatsiéchlich von einer Ver- 
bindung ableiten. | 
1. Bestimmung des Molekulargewichts von Diphosphin 

Fir eine exakte Molekulargewichtsbestimmung kam wegen der 
merkbaren Zersetzungsgeschwindigkeit des Diphosphins weder eine 
ebullioskopische oder kryoskopische, noch die Methode von Vicror 
Meyer in Frage. Letztere setzt ein Verdampfen des Diphosphins bei 
seinem Siedepunkt (+ 56°C ?) voraus, bei dem nach der jetzigen 
Kenntnis der Kigenschaften des Hydrids bestimmt mit Zersetzung 
zu rechnen ist. Deshalb wurde eine Arbeitsweise gewahlt, die nur 
auf der Druck- und Volumenmessung einer bestimmten Einwaage 
bei Zimmertemperatur beruht. Da GaTTERMANN und HaAvskKNEcH? 
nach der Methode von Vicror Meyer (lI. ¢.) zu hohe Werte fanden, 
konnte dies entweder auf das Vorhandensein héherer Homologen 
zurickgefiihrt werden, oder auf eine ziemlich betrachtliche Asso- 
ziation der P,H,-Molekiile etwa analog dem Gleichgewicht 

NO, ot 2NO,. 

Um mit Bestimmtheit zwischen der Anwesenheit héherer Homo- 
logen und einer Assoziation zu entscheiden, mute die Druck- 
Volumenmessung fiir ein und dieselbe Einwaage unter Variation des 
Volumens und damit des Druckes vorgenommen werden. Tragt man 
dann die jeweils aus einem Wertepaar durch Auflésen der Zustands- 
gleichung nach M berechneten Molekulargewichte als Funktion vom 
Druck auf!) und extrapoliert auf den Druck p = 0, so erhalt man un 
Sinne des Prinzips von Le Cuaretier, nach dem eine Druck- 
verminderung eine Verringerung des Assoziationsgrades nach sich 
zieht, das wahre Molekulargewicht. AuBerdem ist damit die Messung 
auf den idealen Gaszustand reduziert und dirfte im Falle der Gegen- 
wart von Homologen keinesfalls auf den theoretischen Wert fir 


r 


P,H, von 66,11 fiihren. Zur Messung wurde eine nach Beendigung 


') Vgl. A. Maanus, Lehrbuch der Thermodynamik. 
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des Versuchs durch Zuriickkondensieren in v, und Wiagung bestimmte 
Menge Diphosphin in einer dem Volumen nach bekannten Apparatur 
Fig. 2) auf die Volumina Vo, Ug, U4, ausgedehnt und aus den ge- 
fundenen p-Werten das Molekulargewicht berechnet. In diesem Falle 
wurde das Hydrid durch vielfache Kondensation gewonnen (bei 

60°C), was natirlich starke Verluste an P,H, bedingt, aber die 
Abwesenheit von PH, (Siedepunkt — 90°C) 
varantiert. Gleichzeitig muBten sich eventuell 


yorhandene héhere Homologe bei der hierzu “+ 4 ae 
senugend geringen Kondensationstemperatur WO (4) 








———i-i4 


anreichern, denn der Dampfdruck des PH, 
betragt hier, wie aus den folgenden Messungen - 4 
‘ig. 2 


hervorgeht, nur 1 mm und wire also fur Homo- ‘ 

loge noch kleiner. Die Arbeitsweise erlaubt gleichzeitig ein soleh 
rasches Arbeiten, daB die stets eintretende Zersetzung des Diphos- 
phins noch keine meBbare GréBe erreicht. Im Gegensatz zu Garrer- 
waNN und Hausknecur findet man nicht zu hohe Werte, sondern 
oft etwas zu niedrige, was sich auch ganz natiirlich auf die gegen 
Kinde des Versuchs eintretende Zersetzung zuriickfiihren laBt. Die ge- 


fundenen Werte und die Extrapolation sind in Tabelle 1 und Fig. 8 














Tabelle 1 OFF 
x 
: — — —— © 
V in cm | P in mm M iS 
— an ~ 
258,5 45,3 67,05 x 
657,0 18,2 66,3 S 64 
1111,9 10,7 66,15 — . a 
, / 0 
Einwaage: 43,4 mg ok mi” wits 
Kontrolle: 0°-Tension 79 mm Fig. 3 


wiedergegeben. Sie beweisen, dab weder eine wesentliche Assoziation, 
noch Beimengungen héherer Homologen vorhanden sind. Die Forme! 
PH, diirfte damit bewiesen sein. Die Werte von GarreRMANN und 
HAUSKNECHT (Il. c.) sind somit auf einen systematischen Fehler oder 
méglicherweise auf Beimengungen von AsH, zuriickzufiihren. 


2. Ober die Existenz héherer Homologen 


Die Molekulargewichtsmethode hatte bei frischen Praparaten 
auch in den héher siedenden Fraktionen keinerlei Anzeichen fur die 
Gegenwart héherer Homologen gegeben. Da aber im Verlauf der 
Zersetzung des fliissigen Phosphorwasserstoffs PH, auftritt, bestand 


die Méglichkeit, daB der Zerfall der P,H,-Molekel sich so abspielt, 
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dai durch eimen Kondensationsvorgang intermediér die Homologey 
entstehen im Sinne folgenden Schemas: 


H 
REE oh a a ey ee ie 
T>P—Pci + f>p—Pc=H>p—p—pcH + Pu, 
H H H 
eee. Te Ser ee Pee _H 
H>p—p—p< + Hop_pci _ Hp _p_p_pcB + puy 


Diese Homologen, die naturgem&8 noch unbestandiger sind als P,H, 
(ebenso wie héhere Germane und Silane auch unbestandiger werden), 
kGnnten dann durch ihren Zerfall unter weiterer PH,-Abgabe das 
eigentliche Ausgangsprodukt fiir den Phosphorwasserstoff P,,H, 
werden. Bei den weiteren Untersuchungen wurde nun festgestellt, 
daB die Beschaffenheit und die Vorbehandlung und Reinigung der 
verwendeten GlasgefiBe wesentlich die Zerfallsgeschwindigkeit, oder 
besser die Disproportionierungsgeschwindigkeit des P,H, beeinfluBbte. 
Mit sauren Agentien gereinigte GefaBe bewirkten einen stérkeren 
und schneller einsetzenden Zerfall, als vorher mit Alkalien (NH, 
gespulte. Bet Erhéhung der Temperatur verfairbten sich unter Gas- 
entwicklung die zuerst wasserhellen P,H,-Tropfen zu_ gelblichen. 
homogenen F[liissigkeiten. In dieser Phase der Reaktion wurde ver- 
sucht, durch schnelles Abdestillieren in eine dem Reaktionsraum an- 
vgeschlossene, auf — 180°C gekihlte Falle, die noch irgendwie fliich- 
tigen Bestandteile abzutrennen. Das Destillat erwies sich aber immer 
als ein Gemisch von PH, und nicht umgesetztem P,H,. Der Riick- 
stand im urspriinglichen Reaktionsraum ist eine glasige, zahgelbe 
Masse, die, wie im nichsten Abschnitt gezeigt werden soll, der Zu- 
sammensetzung P,H (P,.H,) sehr nahe kommt. Der ganze Reaktions- 
verlauf zwingt zu der Annahme, daB, falls wirklich intermediar 
héhere Homologen sich bilden, deren Zerfalisgeschwindigkeit em 
solch hohe im Vergleich zu der des P,H, ist, dab wohl kaum je damit 
zu rechnen ist, sie zu isolieren. Ihre auch noch so sehr kurzlebige 
[xistenz wird durch eine andere, im naéchsten Abschnitt gegebene, 
wesentlich einfachere Deutung des P,H,-Zerfallsmechanismus sehr 
unwahrscheinlich gemacht. Dieser Verlauf der Disproportionierung 
des P,H, schlieBt auch die Méglichkeit aus, bei der Reaktion des 
Calciumphosphids mit Wasser oder des farblosen Phosphors mit Kall- 
lauge héhere Homologen zu erhalten. Die schon oben angefihrten 
bei Beginn des Zerfalls auftretenden gelben Fliissigkeiten, die ohne 
Zweifel Lésungen der festen_gelben Endprodukte in noch vorhan- 





') Es wire natiirlich auch Kondensation mit verzweigter Kette médglich. 
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jenem fliissigem P,H, sind, erhielt man ebenfalls, wenn sogenannter 
fester gelber Phosphorwasserstoff, der auch auf irgendeinem der von 
friheren Autoren angegebenen Wege hergestellt sein konnte, in 
flussigem Hydrid gelést wurde. Nur waren die Zerfallserscheinungen 
noch heftiger als bei den durch autokatalytischen Zerfall unter Aus- 
schluB der Luft aus P,H, erhaltenen Produkten. Der bedeutend 
heftigere Zerfall ist auf den Gehalt an phosphoriger Saéure der mit 
dem Luftsauerstoff in Bertthrung gekommenen ,,P,,H,'*-Praparate 
und die schon erwahnte Saéureempfindlichkeit des Diphosphins zu- 
rickzufiihren. Zu erwihnen wire hier noch, daB der Zerfall des 
Diphosphinmolekils in der Dampfphase offensichtlich wesentlich 
langsamer erfolgt. Doch tberziehen sich die Wiinde eines mit P,H, 
vefiillten GefaBes nach einigen Stunden mit einer Schicht der festen 
Produkte. Inwieweit dabei die Belichtung eine Rolle spielt, ist noch 
nicht geklart. Vorsichtshalber wurden simtliche hier angefiihrten 
Messungen bei schwacher kiinstlicher Beleuchtung ausgefiihrt, und 
die aufzubewahrenden Praparate vor ‘Tageslicht geschiitzt. 


3. Die Messung des Veriaufs der Dampfdruckkurve 


Die Messung der Dampfdruckkurve war erforderlich, um ihren 
Verlauf nicht nur zu kennen, sondern um in einem ‘l'emperaturgebiet 
fraktionieren zu kénnen, in dem mit der Existenz von Monohalogen- 
derivaten der Phosphine gerechnet werden mubte (vgl. folgende 
Arbeit). Der Selbstzerfall des Diphosphins setzte auch der Messung 
des Dampfdrucks erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Als unmdglich 
erwies sich bald, den Verlauf der Kurve in einem Arbeitsgang auf- 
zunehmen. Zu jeder einzelnen Messung des Drucks bei einer be- 
stimmten Temperatur muBte eine direkt in das MeBgefaiB destillierte 
Fraktion verwendet werden. Auferdem konnte jedes GefiB und 
Manometer nur ein einziges Mal zur Messung benutzt werden, da 
am Quecksilbermeniskus auch bei reinstem im Hochvakuum destil- 
lerten Quecksilber alsbald Abscheidung von festen Produkten auf- 
trat. Auf Grund eines retchlichen Versuchsmaterials ergaben sich nun 
die in Tabelle 2 und Fig. 4 aufgezeichneten Werte fiir den Verlauf 
der Kurve. Uber 0° C werden die Werte unzuverlissig und deshalb 
dirfte der von GATTERMANN angegebene Siedepunkt bei 56°C wohl 
die Zersetzungstemperatur sein. Er gibt zwar an, daB die Substanz 
auf dem Wasserbad bei einer Temperatur, die wenig ber dem Siede- 
punkt legt, im Wasserstoffstrom restlos iibergeht, das Kondensat 
aber erheblich Gas entwickelt, d. h. die Zersetzungsreaktion beginnt 
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Tabelle 2 
Dampfdruckkurve des P,H, 





a - _ 








t (°C) p (mm) t (°C) p (mm) t (°C) p (mm) 
70 l —40,2 6,5 —10,0 42,3 
4 1,6 — 30,2 12,4 — 8,0 48,3 
-56 2,8 — 24,4 18,0 0,0 78,0 
—49 4,2 — 20,2 23,3 + 10,8 145,3 
Aus 
log p, — log p, A 
I ] 4,571 
oa Se 


berechnet:  -+- 20,0 276,5 

}+- 30,0 438,3 
"7 schon wiihrend des Siedens. Zu den Angaben 
‘i499 +«0 GATTERMANN’s ist aber zu bemerken, da8 er 
seine Priparate twberhaupt nicht getrocknet 





8 hat. Bei den Versuchen zu vorliegender 
lo & Arbeit wurde aber festgestellt, daB das 

Diphosphin auBerst schwer von den letzten 
ane Spuren Wasser zu befreien ist. (Bei den 





héher siedenden Fraktionen, besonders wil- 
rend der Suche nach héheren Homologen 
wurde als Riickstand immer, trotz der 
vorausgegangenen sorgfaltigsten Destillationen, Wasser in_ nicht 
unbetrachtlichen Mengen festgestellt.) Deshalb ist anzunehmen, dal 
der Siedepunkt mit + 56°C wesentlich zu hoch angegeben ist und 
als Siedepunkt eines bei dieser Temperatur siedenden Gemisches 
von Diphosphin und Wasser anzusprechen ist. Aus der CLausivs- 
CLAPEYRON’schen Gleichung erhalt man 


A. = 


$f © 60 OCG #W 
Fig. 4 





const = — | : . 
i ee oe 


Mit den Wertepaaren 
Pp) = 18mm, _ iT; = 248,8° 
po = 48,3mm, T, = 265,2° 


ergibt sich nun als Mittelwert fiir die molekulare Verdampfungs- 
wirme des Diphosphins = 7890 cal. Hiermit gelingt es nun durch 
sinngemaBes Einsetzen in die integrierte CLaustus-CLAPEYRON’sche 
Gleichung den Siedepunkt und die 0°-Tension annahernd zu_ be- | 
rechnen. Als Siedepunkt des Diphosphins ergibt sich + 51,7°C, 
also ein wesentlich niedrigerer Wert als ihn GATTERMANN angibt; 
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Ders.2 betragt 75 mm (gefunden 78 mm). Die aus den extrapolierten 
Werten berechnete Troutonkonstante ist 24,2 und laéBt auf eine ge- 


wisse Assoziation der P,H,-Molekiile schlieBen. 


4. Bestimmung des Schmeizpunktes 


Der Schmelzpunkt wurde mit der von Srock!) angegebenen 
Apparatur genommen. Auch hier wurde ein einwandfreies Priaparat 
(0°-Tension = 78mm) médglichst schnell in die Spezialapparatur 
kondensiert. Die Temperatur wurde mit einem Pentanthermometer, 
das genauestens mit Hilfe eines SO,-Dampfdruckthermometers ge- 
eicht war, gemessen. Als Kiihlfliissigkeit wurde in einem durch- 
sichtigen DewargefaB, das gleichzeitig die Beobachtung des Schmelz- 
vorganges gestattete, Petrolither (Pentan) benutzt, und fiir guten 
Temperaturausgleich sorgte ein Rihrwerk. Wie Tabelle 3 zeigt, 
liegen die Werte ausgezeichnet nahe beieinander. Auch die 0°-Ten- 
sionen, die zur Kontrolle nach Beendigung der Versuche genommen 
wurden, zeigten keine Zersetzung des P,H, an. Der Schmelzpunkt 
liegt also ber — 99°C. Im Vergleich mit dem Schmelzpunkt des 
Hydrazins (+ 1,4) hegt er allerdings auBerst niedrig, was aber woh! 
auf den verschiedenen Assoziationen der beiden Molekelarten be- 


ruhen dirfte. 
Tabelle 3 











a 0°-Tension  @ (0)°-Tension 
A in , A in 
In mm in mm 
l —99 78.5 3 98,7 79 
2 —99,5 79 4 — 98,7 79 


5. Ober die Existenz eines Chiorhydrates 


Zur Frage der Existenz eines Chlorhydrats des Diphosphins 
lieBe sich aus Analogie zu dem Hydrazinchlorhydrat auch ein solches 
annehmen. Bei der hier gewahlten Versuchsanordnung miifite sich 
seine Existenz aus dem Vorhandensein eines wesentlich hodheren 
Schmelzpunktes als der des Diphosphins und aus dem flacheren 
Verlauf seiner Dampfdruckkurve ergeben. Die experimentelle Unter- 
suchung lehrte, daB schon im festen Zustand P,H, mit Chlorwasser- 
stoff unter Zerfall des ersteren reagiert. Zur Untersuchung wurde 
reinstes Diphosphin und Chlorwasserstoff bei der Temperatur der 
flissigen Luft aufeinander kondensiert. In einem Temperaturbad 


') A. Stock, Ber. 50 (1917), 156. 
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von — 140°C ansteigend wurde nun das Verhalten des gemischten 
weiBben Kondensats beobachtet (durchsichtiges DewargefiB). Be; 

- 125°C, also weit unter dem Schmelzpunkt des Diphosphins, zeigte 
sich schon deutlich Gelbfairbung, wenn auch erst bei Erreichung der 
Schmelztemperatur lebhafte Zersetzung des P,H, eintrat. Es diirfte 
somit unméglich sein P,H,-HCl zu synthetisieren. Bringt man die 
beiden Komponenten gasférmig oder fliissig zusammen, so tritt 
momentan der schon von THENARD beobachtete Zerfall in PH, und 
P,oH, ein. Eine Reaktion der bei der Temperatur unter — 125°C 
fest aufeinander kondensierten Komponenten diirfte ohne réntgeno- 
graphische Untersuchung nicht festgestellt werden kénnen und diirfte 
wohl auch bei der Tragheit der Molekile in diesem 'Temperatur- 
gebiet wohl kaum anzunehmen sein. Die Existenz eines Chlorhydrats 
des Diphosphins ware demnach zu verneinen. 


6. Der Zerfall des Diphosphins 


(Die Gleichung von THENARD, GATTERMANN und HavusKNECHT) 


THENARD hat in einer 1845 erschienenen Arbeit die Frage der 
Kixistenz verschiedener Phosphorwasserstoffe dahin geklart, daB er 
aus dem Gemisch der beiden Phosphine durch Kiihlung mit Eis- 
Kochsalzmischung den fliissigen Phosphorwasserstoff abschied. Er 
erkannte, daB dieser fir die Selbstentziindlichkeit des gew6hnlichen 
Phosphorwasserstoffs verantwortlich zu machen ist. (Ganz scharf 
getrockneter, reinster PH, entziindet sich, wie tibereinstimmend mit 
spiteren Literaturangaben festgestellt wurde, stets bei Zutritt von 
Luft.) Weiterhin stellte er fest, daB die Zersetzung des fliissigen 
Phosphorwasserstoffs den sogenannten festen Phosphorwasserstoff 
liefert. Eine altere Untersuchung von Le Verrier?!) hatte auf Grund 
ihnlicher Feststellungen fiir den fliissigen Phosphorwasserstoff die 
Formel PH ergeben. Den Beweis fiir die Formeln P,H, und P,H 
(P,.H, nach Scuenck und Buck) lieferte THENARD so, daB er eine 
bestimmte Menge P,H, tiber Hg in einem abgeschlossenen Rohr 
sich langsam zersetzen lieB und die gebildete Menge PH, und P,H 
bestimmte. Aus einer groBen MeBreihe bekam er im Mittel folgendes 
Zahlenverhiltnis: 


100 Teile P,H, = 38,30 Teile P,H und 61,8 Teile PH,. 


') Le Verrier, Lieb. Ann. 18 (1836), 333. 
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GATTERMANN und HavuskKNeEcut (I. c.) wiederholten die Messung mit 
dem Resultat: 

100 Teile P,H, = 38,33 Teile P,H und 61,28 Teile PH,. 
Theoretisch errechnet sich folgendes Zahlenverhiltnis: 

100 Teile P,H, = 38,19 Teile P,H und 61,81 Teile PH,. 

Die Zahlen der beiden Arbeiten stimmen auBerordentlich gut 
fir das theoretisch geforderte Zahlenverhiltnis, so daB die Forme! 
des festen Phosphorwasserstoffs als gesichert angesehen werden 
konnte, wenn man sich iberhaupt entschloB das P,H als einheitliche 
chemische Verbindung anzusehen. Eine direkte P- und H-Bestim- 
mung des festen Phosphorwasserstoffs wurde erst von R. ScuencK!) 
und in auBerordentlich exakter Weise von A. Stock?) durchgefiihrt. 
kr erhitzte in geschlossenem Rohr ,,P,,H,"* und leitete den bei der 
Krhitzung entstehenden PH, und den verdampfenden Phosphor iiber 
eine schwach rotgliihende Cu-Spirale, die den gesamten Phosphor 
adsorbierte, und bestimmte dann diesen und den durch direkte 
thermische Zersetzung aus dem festen Produkt erhaltenen Wasser- 
stoff gasvolumetrisch, dessen Reinheit mit der Explosionsmethode 
kontrolhert wurde. Fiir die Zusammensetzung P,.H, ergibt sich 
theoretisch P = 98,41°/, und H = 1,59°/,. Gefunden wurden von 
ScHENCK und Srock 








~- 











P in %, H in °, ' Summenformel ~ Autorw 
98,10 | 1,30 | Py pH 459 SCHENCK 
1,53 ~— SCHENCK 
98,11 | 1,69 PH, « Sr OK 
98,5 | 1,44 Pi2Hs.as oT CK 
JS, 5 | ’ 12415,25 STOCK 
98,41 1,59 P,,H, berechnet 


AuBerdem hat RoyvEN mit einer anderen Methode durch direkte 
Zersetzung und volumetrische Bestimmung von PH, und H folgende 
Resultate erhalten: 


H = 1,36%,; 1,53; 1,61%,. 


Wohl von der Voraussetzung ausgehend, dai es sich um eine 
Verbindung mit einfachen stéchiometrischen Verhaltnissen handelt, 
haben THENARD sowohl als auch spater Srock aus ihren Analysen 

1) R. Scnenck, Ber. 86 (1903), 991 und Ber. 86 (1903), 4202. 

*) A. Stock, Ber. 42 (1909), 2849. 
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das Mittel genommen, welches mit 1,62°/, recht gut auf die Forme! 
P.H, paBbt. 

Inzwischen wurde von Royen (I. c.) die Auffassung entwickelt. 
dab der sogenannte feste Phosphorwasserstoff eine Adsorption von 
PH, an einer amorphen, gelben Modifikation des Phosphors ist, die 
sich z. B. beim Belichten von Phosphor—Schwefelkohlenstofflésungey 
bilden. Wie weiter unten noch eingehender erértert werden soll. 
spielt sich dann die Zersetzung des fliissigen Phosphorwasserstoffs so 
ab, daB zuniachst aus 


3P,H, = 2P +4PH, (3) 


entstehen und daB ein Teil des Phosphorwasserstoffs, etwa 18°, 
vom Gewicht des ,,P,.H,* von dem sich amorph abscheidenden 
Phosphor festgehalten wird. Es entfallen dann auf 10 Atome, Phos- 
phor etwa 2 Molekiile PH,. Es war von vornherein zu _ erwarten, 
daB die Abscheidungsform des Phosphors eine etwas schwankende 
Adsorptionsfahigkeit bedingt und so wurden die Versuche von 
T'HENARD und GATTERMANN unter extrem verschiedenen Oberfliachen- 
bedingungen wiederholt. (Srock beobachtete bei der von ihm ent- 
wickelten Darstellungsmethode des festen Phosphorwasserstoffs, da! 
sich auch orangerote Partien abscheiden, die die Zusammensetzung 
P,H, haben.) Es wurde deshalb der Verlauf der Reaktion einma!l 
nur im Gaszustand untersucht und ein zweites Mal im fliissigen Zu- 
stand, wobei die oben beschriebene glasige Form des ,,festen Phos- 
phorwasserstoffs auftrat. Es zeigte sich, wie zu erwarten war, dal 
die Umsetzung des Gases durch die damit verbundene aufSerordent- 
lich feine Abscheidung des P auf der grofBen Oberflaiche der Glas- 
wand eine viel starkere Adsorption bedingt, als die aus dem fliissigen 
Zustand erhaltene Form. (Die GréBenordnung bleibt aber in beiden 
Fallen gleich.) 

Im einzelnen wurde wie folgt vorgegangen. Die fiir die Mole- 
kulargewichtsbestimmungen verwendeten Mengen P,H, wurden in 
den Raum », (Fig. 2) zuriickkondensiert und bei Zimmertemperatur 
sich selbst iiberlassen. In nicht allzulangen Zeitabsténden wurde 
durch entsprechende Bedienung der Apparatur der Druck in dem 
Volumen v, + v, tiberpriift und direkt nach der Ablesung nach ?, 
zuriickkondensiert. Dieser Raum von 127 cm® ist geniigend grob, 
um die Einwaage (0,0434 ¢) im Gaszustand aufzunehmen, da aus 
der Dampfdruckkurve fiir dié Zimmertemperatur ein Druck von 
etwa 180 mm resultiert. Nach 3stiindigem Stehen war die Glaswand 








n 
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yon v, mit einer diinnen hellgelben Schicht von ,,P,,.H," iiberzogen, 
und der Druck blieb konstant, d. h. nach weiteren 24 Stunden blieb 
der Wert unveraindert. Der Druck im Raum vr, betrug zu Anfang 
(ygl. Abschnitt tber die Molekulargewichtsbestimmung) 

Pru, = 458mm, T= 292,3° 
und nach der Umsetzung war der PH,-Druck 

Pex, = 93,6mm, T = 292,6° 


Nach der Vermessung dieses Druckes wurde das iiberstehende 
Gas in einem anderen Teil des an die Molekulargewichtsapparatur 
angeschlossenen Fallensystems kondensiert, wo es sich als dampf- 
druckreines Phosphin erwies, das frei von jeder Spur Wasserstoff 
war, wie es sowohl Gleichung (1) als auch Gleichung (3) verlangen. 
Nach der Gleichung von THENARD und GATTERMANN (Gleichung (1) 
mubte er aber, da aus 5 Molen P.H, 6 Mole PH, entstehen, theo- 
retisch 54,3 mm betragen. Aus diesen Daten berechnet sich fiir die 
atomare Zusammensetzung des festen gelben Korpers folgendes Ver- 


haltnis: 

Kinwaage P,H, m = 0,0434 g 
PH, in der Gasphase p-v-M 
sack der Zersetzung |, 


0,0705 - 0,2590 - 34,063 
0,082 - 292.6 
= 25,9 mg 
17,5 mg 


Somit ,gelber Kérper“ 
Nach Gleichung (3) entsteht aber insgesamt PH, 
EKinwaage - 4 Mol.-Gew. PH, 
8 Mol.-Gew. P,H 
0,0434 - 136,25 
~ 198,33 
= 29,8 mg PH, . 


4 


Somit enthalt also der Wandbeschlag 3,9 mg, der Forme! P,,H, 
entsprechend ,,zuviel PH,**. Daraus ergibt sich folgendes: die 17,5 mg 
Wandbeschlag bestehen aus 98,1°/, P und 1,9°/, H. Das ergibt ein 
atomares Verhaltnis von 

P:H = 0,55: 0,38, 
was einer Bruttoformel 

PH) 2 = »Pi2H, 2” 


,o _— 


entspricht. 
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Die Zersetzung in der flissigen Phase wurde in einer Apparatur. 
deren Aufbau aus Fig. 5 ohne weiteres ersichtlich ist, vorgenommen, 
In die mit Schliff angesetzte Falle v, wurde P,H, hineinkondensiert, 
nachdem sie schon vorher mit etwas nach A. Srock dargestelltey 
»P)oH, beschickt war. Sofort nach dem Einfiillen des Diphosphins 
blihte sich der am Boden des GefaiBes liegende pulvrige ,,feste Phos. 
phorwasserstoff* auf und geht in einen zahfliissigen Zustand iiber, 
der wohl eine Lésung der festen Produkte in fliissigem Diphosphin 

ist. Allméhlich wird die Masse schau- 
[Nn 4 mig und entwickelt Blasen von PH,,. 
4 
G 





_ r In kurzen Abstiénden von 3—4 Minuten 

; A wurde bei — 80°C das entstandene 

PH, mit flissiger Luft nach v, destil- 

liert. Obschon in der Zwischenzeit die 

Reaktion bei Zimmertemperatur (bei 

— 60° ist sie sehr triage) verlief, trat 

an den Wéanden kein Beschlag auf, da an der Oberfliche der 

velben Masse die Reaktion viel schneller verliuft. Die zaihe Masse 

behalt von der Verfliissigung bei — 80° immer P,H,, so daB sie 

bei der Erwirmung auf Raumtemperatur dauernd weiterreagiert. 

Nach etwa 11/, Stunden erstarrt die immer ziher werdende Masse 

mit glasigem, honigfarbigem Aussehen. Das iiberstehende Gas ist 

tensionsreines normales Phosphin. Die bei dem Versuch gefundenen 
Gewichtsdaten ergeben sich wie folgt: 





Fig. 5 


Kinwaage in Falle v, = 0,0631 g 

PH, gefunden in Falle v, = 0,0391 g (Kontrolle Abgabe in v, volu- 
metrisch = 0,0885 g) 

Gewicht der gelben Masse = 0,0240 g 


Theoretisch nach Gleichung (3) mégliche Menge PH, 
0,063 1 - 136,25 
) 198,33 
= 43,3 mg. 

Die in der gelben Masse festgehaltene PH,-Menge ist also 0,0042 g, 
der Wasserstoffgehalt 0,00087 g. Daraus ergibt sich folgendes Ver- 
hailtnis fir P und H: 

P = 98,46, H = 1,59%,, 
P: H = 0,761 : 0,87. 





Das entspricht einer Bruttoformel 
P2Hoes Oder  ,,Pi2Hs 3". 
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Dieselben Resultate erhielt man aus simtlichen Versuchen, stets 
natirlich innerhalb gewisser Fehlergrenzen. Aus der Tatsache, daB 
man je nach der Darstellungsweise gelbe Produkte erhalt, die in der 
summarischen Zusammensetzung zwischen P,,H,, und P,,H,, 
schwanken, ergibt sich also eindeutig, daB die Zusammensetzung der 
velben Kérper stark oberflachenbedingt ist. Die topochemischen EKin- 
flisse auf die Abscheidungsform des amorphen Phosphors sind es, 
die dessen variable Adsorptionsfihigkeit fiir das mitentstehende 
Phosphin bedingen. 

Zusammenfassung 

In vorliegender Arbeit wurden einige physikalische und chemische 
Kigenschaften des Diphosphins untersucht. 

1. Die bis jetzt durch keine direkte P- und H-Bestimmung er- 
hirtete Formel P,H, fir das fliissige Phosphin wurde durch eine 
exakte Molekulargewichtsbestimmung unter Extrapolation auf den 
idealen Gaszustand bestitigt. 

2. Fir die Anwesenheit héherer Homologen bei der Umsetzung 
von Phosphor mit Kalilauge, sowie bei der Zersetzung des Diphos- 
phins ergaben sich keinerlei Anzeichen. 

3. Es wurde die Dampfdruckkurve aufgenommen, daraus eine 
zweikonstantige Interpolationsformel berechnet. Aus ihr ergibt sich 
fir das Temperaturgebiet von — 25° bis — 8° eine mittlere mole- 
kulare Verdampfungswirme = 7890 eal. Die Extrapolation des Siede- 
punktes ergab 51,7°C. 

4. Mit Hilfe der von Srock angegebenen Apparatur wurde der 
Schmelzpunkt zu — 99°C bestimmt. 

5. Die Frage der Existenz eines Chlorhydrates wurde ‘n nega- 
tivem Sinne entschieden. 

6. Die von THeNARD und GATTERMANN aufgestellte Zersetzungs- 
gleichung des Diphosphins wurde gepriift und eine neue Deutung 
und Formulierung gegeben. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Johann 
Wolfgang Goethe-Universitdt, im Oktober 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1936. 
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Uber die Bildung des sogenannten festen Phosphorwasser. 
stoffs, insbesondere seiner Phenylderivate 
(Zugleich ein Beitrag zur Kenntnis der teilhalogenierten Phosphine) 
Von P. Royen und K. Hr?) 


Mit 2 Figuren im Text 


In emer Arbeit tuber das Verhalten der Nichtmetallhydride 
gegeniiber Chlor hat A. Stock?) sich in grundsitzlicher Weise auch, 
speziell uber die Existenz teilhalogemerter Nichtmetallhydride der 
5. Gruppe des periodischen Systems geiuBert und die dort auf- 
gestellte Voraussage iiber ihre Bestaéndigkeit oder vielmehr Unbe- 
stiindigkeit auch mit experimentellem Material gestiitzt. Er faBt, 
was speziell die 5. Gruppe angeht, seine Ansicht wie folgt zusammen: 
in der N-Gruppe lhefern die mit steigendem Atomgewicht immer 
unbestindiger werdenden chlonerten Hydride, durch sofortige Re- 
aktion mit den Ausgangshydriden oder durch Weiterreagieren ihrer 
eigenen Umwandlungsprodukte untereinander, unter HCl-Entwick- 
lung, wasserstoffarmere, kondensierte Hydride (N,H,, P,H, und 
z. B. NH,Cl + NH, = NoH, + HCl) oder die freien Elemente (z. B. 
AsCl, + AsH, = 2As +-3HCl). Die ersteren verwandeln sich teil- 
weise in noch ,,H-iirmere, feste Hydride (P,,H,, PgH, und AsH ?).” 
Vorwegnehmend sei bemerkt, da die vorlegende Untersuchung 
durchaus die von Stock ausgesprochenen Ansichten bestatigt. Wenn 
sie trotzdem ausgefiihrt wurde, so geschah dies im Hinblick auf die 
von Srock schon beobachtete Bildung des ,,festen Phosphorwasser- 
stoffs** bei der Behandlung von PH,CI mit Cl,. Da diese Reaktion 
fiir das Problem der Konstitution des ,,festen Phosphorwasserstoffs” 
von griébter Bedeutung ist, wie am Ende dieses Abschnitts gezeigt 
werden soll, so gab die Aussicht, teilhalogenierte Phosphine zu 
isolieren, einen Ansporn zu erneuter Untersuchung. Ermutigend 
wirkte in dieser Hinsicht die Reindarstellung des B,H,;J*) und des 


1) Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat Frank- 
furt a. M. 

2) A. Stock, Ber. 58 (1920), 837. 

8) A. Stock u. E. PonLanp, Ber. 59 (1926), 2226. 
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B,H,;Cl*) und die Isoherung teilhalogenierter Germaniumwasserstoffe 
durch DENNIs und seine Schiller. Die von ihnen gefundenen Halogen- 
germane haben sich trotz des ausgeprigten Metallcharakters des 
Germaniums als relativ bestindige Substanzen erwiesen. Daraus 
tonnte vielleicht doch hervorgehen, daB der Kreis der isolierbaren 
halogenierten Metalloidhydride sich um den Kohlenstoff als Mittel- 
punkt weiterziehen leBe, als Srock (1920) dem damaligen Stande 
unserer Kenntnis der Chemie des Germaniums entsprechend an- 
nehmen konnte. 

Stellt man die wichtigsten, gasférmigen Hydride bildenden 
Elemente mit ihren isolierbaren teilhalogenierten Verbindungen gemib 
ihrer Stellung im periodischen System dar, so ergibt sich folgendes Bild: 





B C N O 
B,H,Cl Alle theoretisch NH,Cl HOBr 
B,H,Br méglichen sind NH,Br HOF ? 
BoH,J dargestellt NHJ, HOC! in Lésung 
Al Si P S 


Alle theoretisch 
méglichen fiir Cl 
. und Br dargestellt Pe 
Ge As 
Alle theoretisch 


méglichen fiir Cl 
und Br dargestellt 





Es ist natiirlich, daB in der 3. Vertikalkolumne nur das Bor 
fir die Bildung von Halogenderivaten in Frage kommt, da das 
metallische Aluminium kein gasférmiges Hydrid mehr bildet. Nicht 
recht einzusehen ist aber, warum in dem Mabe, wie in der vierten 
und fiinften Gruppe der Metalloidcharakter viel mehr bis zu den 
tieferstehenden Elementen beibehalten wird, nicht auch Verbindungen 
wie PH,Cl oder PH,Br sich wenigstens voriibergehend bei tiefen 
lemperaturen halten sollen. Srock verneint auch durchaus nicht 
die Existenz dieser Molekiiltypen. 

Er setzte bei — 100° eine Suspension von PH,ClI in flissigem 
Chlorwasserstoff mit Chlor um, und findet P,,H, bzw. PyH,. Dieser 
feste Phosphorwasserstoff konnte sich nur aus Diphosphin gebildet 
haben, welches seinerseits nur sein Entstehen, in Analogie zur 
Hydrazinbildung aus Monochlorammin und Ammoniak, einer Kon- 
densation von PH,Cl und PH, unter Austritt von HCl! verdankt. 
Kr bemerkte auch, daB die Anwesenheit des bei steigender Tempe- 


') A. B. Bure, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 499. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229, 
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ratur mehr und mehr in PH, und HC! dissoziierenden Phosphonium. 
chlorids die experimentelle Arbeit erschwerte. Nach der Aufnahm, 
des Verlaufs der Dampfdruckkurve des Diphosphins | vgl. Z. anorg. 
u. allg. Chem. 229 (1936), 104] kommt als weitere Komplikation 
hinzu, daB diese in sehr ungiinstiger Weise in das Temperaturgebic: 
von 60° bis — 80° hineinreicht, wo schaitzungsweise ein Ab- 
destillieren der Halogenphosphine aus der Reaktionszone stattfinden 
muBte. Allerdings ist auch zu sagen, daB die Disproportionieruny 
des flissigen Phosphorwasserstoffs hier sehr schnell, infolge der 
Gegenwart von PH,Cl vor sich geht, wie ja aus dem Versuch iiber 
die Existenz des P,H,-Cl bekannt ist (vgl. vorangehende Arbeit). 
Dort wurde festgestellt, dab bereits bei — 115° langsam die Um.- 
wandlung des Diphosphins stattfindet. Da es Srock und auch im 
Verlauf der vorliegenden Arbeit nicht gelang, P,H, direkt als 
Awischenglied abzufangen, wurde versucht, die Kondensation mit 
elem emdeutig substituierten Monochlorphosphin durchzufiihren. 
Als Beispiel wurde das Diphenylchlorphosphin gewahlt. Mricuasr.is 
und K6nLER') und DérKEN?) haben in der Tat die glatt vor sich- 
gehende Kondensation von P(C,H,),Cl mit P(C,H;),H durchgefiihrt 
und das Tetraphenyldiphosphin als gut definierte Verbindung er- 
halten. Dieses vollsténdig phenylierte Produkt unterliegt anscheinend 
nicht der dem P,H, entsprechenden Umwandlung in Tripheny!- 
phosphin und festen phenylierten Phosphorwasserstoff. Dies ent- 
spricht durchaus der T'atsache, daB der Ersatz des Wasserstoffatoms 
durch organische Radikale an sich unbestaindige Molekiile stabili- 
siert. Jedenfalls hat der bei der Kondensation abgegebene Chlor- 
wasserstoff dies nicht bewirkt. Um aber die Analogie mit dem P,H, 
besser zu wahren, wurde die Kondensation mit PH, durchgefiihrt. 
Die entsprechende Kondensation trat in der Tat ein, konnte aber 
wieder nicht bei der entsprechenden Stufe des unsymmetrischen 
Diphenyldiphosphins aufgehalten werden. Im einzelnen lieferte aber 
die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte einen sehr wichtigen Aut- 
schluB zu der Frage, wie sich die Umwandlung des Diphosphins zu 
sogenanntem festen Phosphorwasserstoff abspielt. Zugleich erlaubte 
das Resultat, das bis jetzt in der Literatur vorliegende Material iiber 
organische Derivate des festen Phosphorwasserstoffes einer Kriti\ 
zu unterziehen und ihm eine ganzlich andere Deutung zu geben. Aus 
der schnellen Umsetzung kann man nun wohl mit Sicherheit schlieBen, 


') H. Micuaruis u. A. KOu ier, Ber. 10 (1877), 813. 
*) C. DéRKEN, Ber. 21 (1888), 1509. 








~ 
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daB8 das dem Diphenylehlorphosphin entsprechende Monochlor- 
phosphin ebenso schnell mit PH, zu P,H, kondensiert, denn es ist 
‘» der Haftfestigkeit des Cl-Atoms in substituierten und _nicht- 
substituierten Phosphinen sicher kein wesentlicher Unterschied. 


Experimenteller Teil 
1. Versuche zur Darstellung teilhalogenierter Phosphine 


Als Ausgangsmaterial wurde PH, in einem 1 Liter-Rundkolben 
durch Umsetzen von Calciumphosphid (Merck) mit verdiinnter Salz- 
siure entwickelt. Durch den Kolben wurde ein wie iiblich (vg. 
vorangehende Arbeit) gereinigter Strom von Elektrolytwasserstoff 
geleitet, der mit dem entbundenen Gas durch lange Roéhren mit 
Natronkalk und Phosphorpentoxyd strich. AnschlieBend wurde in 
zwei mit fliissiger Luft gekiihlten Fallen das Phosphin kondensiert. 
sewirkte schon die verdiinnte Salzsiure, daB der gréBte Teil des 
stets bei der Hydrolyse des Ca,P, mitentstehenden fliissigen Phos- 
phorwasserstoffs als ,,P,,H,’* abgeschieden wurde, so zersetzten sich 
die Reste noch an der rauhen Oberfliche des Natronkalkes und be- 
sonders an dem sauren P,O,. Spuren mitgerissener Salzsiiure wurden 
durch den Natronkalk gebunden. Trotzdem wurden die Kondensate 
noch einer sorgfaltigen fraktionierten Destillation unterworfen und 
nur die tiefstsiedenden Anteile zur Ausfiihrung der anschlieBend be- 
schriebenen Umsetzung benutzt. Der Phosphorwasserstoff wurde in 
einem mit QuecksilberiiberdruckverschluB, der gleichzeitig ein rohes 
Abschitzen der benétigten Mengen gestattete, versehenem 5 Liter- 
Vorratskolben mittels einer seitlich an ihm angebrachten Gasfalle 
hineinkondensiert und aufbewahrt. 


a) Umsetzung mit Brom 


Vorversuche ergaben, daB, um die iiberaus heftige Kinwirkung 
des Broms méglichst stark zu dimpfen, ein groBer UberschuB von 
Phosphin und tiefste Temperaturen angewendet werden mubten. Auf 
diese Weise sollte gleichzeitig das Weiterreagieren einfach gebromter 
Produkte zur Stufe des Tribromids eingeschriinkt werden. Deshalb 
wurde ein GefiB an die Vakuumapparatur angeschlossen, wie es 
Stock!) (Fig. 1) bei der Bromierung von Silanen verwandte. An 
aie mit fliissiger Luft gekithlte Innenwand wurden mit Hilfe der aus- 
gemessenen Volumina v, und v, Schichten von PH, und Br, im 


') A. Srock, Ber. 50 (1917), 1739. 


x* 
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molekularen Verhaltnis von 10:1 aufkondensiert. Schon nach Ab. 
scheidung eimiger Schichten Br, und PH,, deren Farbe zunichs 
durch das ausgeschiedene feste Brom (orangerot) bestimmt war. 
reagierten diese mit Lichterscheinungen und einem deutlich hérbarey 
Geriusch unter Entfairbung. Der gleiche Vorgang spielte sich noch 
Ofters nach Vornahme derselben Operationen ab. Nach Aufkonden- 
sierung von etwa 80 Schichten (insgesamt 1,2 g PH, und 0,120 g Br,) 
wurde Hahn H, geschlossen und dann schnell die fliissige Luft durch 
ein Pentanbad von — 125°C ersetzt und zuniachst viel itiberschiissiges 
Phosphin abgepumpt und mit 

te Hilfe der Tension identifiziert. 

~ Nach Erwiarmen des Kiihlbades 








. r auf — 95°C farbte sich die weife 
Onn a2 kristalline Masse gelb (P,,H,). 
1-(4)— Der Film blatterte teilweise ab 

und gelbe Teilchen fielen unten 


Fig. | 
auf den wiarmeren Boden des 


Gefiibes G, wo sie anschemend unter weiterer Zersetzung durch Ab- 
gabe von Phosphin heftig durchgewirbelt wurden. Zwischen — 100° 
und — 90° gelang es, eine kleine Menge eines Produktes abzutrennen, 
die sich vollkommen wei in eine angeschlossene Falle kondensieren 
lieB und bis — 70° fest war. Zwischen — 70° und — 65° trat aber 
auch hier die Umsetzung zu orangeroten Produkten ein, die lebhaft 
Gas abgaben, das sich als tensionsreines Phosphoniumbromid erwies. 

Aus G erhielt man bei dieser Temperatur nur noch ebenfalls 
dampfdruckreines PH,Br. Die Ergebnisse sind also, was die End- 
produkte anbetnfft, ganz den Srock’schen Versuchen mit PH,Cl und 
Cl, entsprechend. Auffallend ist nur, daB es auch bei mehrmaliger 
Wiederholung des Versuchs gelang, bei — 95° ein Produkt abzu- 
trennén, das bei dieser Temperatur anscheinend einen mefbaren 
Dampfdruck hat und spater erst bei — 70° sich zu orangeroten Sub- 
stanzen umsetzte, ohne vorher zu schmelzen. P,H, hat aber unter- 
halb 70° keine meBbare Tension mehr (Extrapolation aus der 
Dampfdruckformel (vgl. vorangehende Arbeit) ergibt fiir — 95°C 
den Druck 0,00005 Atm.) und wire bei dieser Temperatur lings! 
fliissig (Schmelzpunkt — 99°C). Ahnlich ist es mit Phosphonium- 
bromid, dessen Dampfdruck zwar nur bis — 20° bis jetzt gemessen 
wurde, aber hier bei — 40° zu 6 mm bestimmt wurde, das heiBt also, 
es ist bei — 95° eine kleine, nur wenige Milligramm betragende Sub- 
stanzmenge abtrennbar, die nach den physikalischen Konstanten zu 








p. Royen u. K. Hill. Bildung des sogen. festen Phosphorwasserstoffs usw. 117 


urteilen, weder P,H, noch PH,Br sein konnte. PH, hat bei — 100° 
bereits eine Tension von 400 mm Hg. Ein monohalogeniertes Pro- 
dukt wiirde in Analogie mit entsprechenden Si-Verbindungen in 
diesem Temperaturgebiet eine Tension von etwa 20—40 mm haben, 
also sehr wohl abtrennbar sein. Offenbar ist es hier gelungen, einen 
kleinen Teil des Monobromphosphins von der in G bei 100° be- 
sinnenden Zerfallsreaktion, die dort ja an der Gelbfirbung kenntlich 
ist, zu retten. Obwohl bei dieser Temperatur PH,Br ebenfalls fest 
ist, konnte es sich trotzdem nicht um diese Verbindung handeln, da 
sie durchaus bestandig ist und keinerle: Tendenz zeigt, in irgend- 
welche gelben Produkte zu zerfallen. Der orangerote Kérper bestand 
wohl vermutlich aus fein verteiltem Phosphor, der nach der Gleichung 

3PH,Br = PH,Br + 2HBr + 2P (1) 
entstanden sein mag. Eine zweite Méglichkeit wire 

PH, Br = 2PH, + PBr, 

und dann kénnten die beiden Komponenten weiterreagieren nach 
der Giachung =P. +. PBr, = 2P + SHBr. 
Da aber PH,Br identifiziert werden konnte, aber die Mengen nicht 
hinreichen, um mit Sicherheit HBr qualitativ abzutrennen, muB die 
Entscheidung weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. Die Anwesen- 
heit von Phosphoniumbromid gibt eine gewisse Wahrscheinlichkeit fur 
den Ablauf des der Gleichung (1) entsprechenden Reaktionsverlaufs. 


b) Bromierung mit PBr, 


Um die Existenzfrage der monohalogenierten Phosphine noch 
weiter zu untersuchen, begniigte man sich nicht nur mit diesem Er- 
gebnis, sondern es wurde versucht unter milderen Halogenierungs- 
bedingungen zum erstrebten Ziel zu gelangen. Zu diesem Zweck 
wurden die bekannten Halogeniibertriger Phosphortrichlorid und 
bromid und die entsprechenden Pentaverbindungen auf ihre Kignung 
dazu untersucht. In Abanderung des vorherigen Verfahrens wurde 
nun nicht bei der Temperatur der fliissigen Luft gearbeitet, sondern 
das Phosphin iiber die bei — 90° simtlich festen Phosphorhalogenide 
veleitet und die entstehenden Produkte aus dem Phosphinstrom in 
einem geeignetem Fallensytem fraktioniert kondensiert. Da ja Phos- 
phorpentachlorid ebenso wie die anderen entsprechenden Halogen- 
verbindungen leicht ein Molekiil Cl,(Br,) abgibt, ist die Méglichkeit 


der Reakti 
er Reaktion PCI, + PH, = PCl, + PH,Cl + HC! 
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gegeben. Es mu hier eingeschoben werden, daB vorher in Blind. 
versuchen mit eimem indifferenten Gas (N,) die Partialdrucke bzw. 
die erhaltenen Kondensate der Halogenberbindungen im strémendey 
Gas von etwa 20—30mm Druck in den spater auch bendtigtey 
‘Temperaturbereichen ungefahr gemessen wurden. Dabei wurde fest. 
gestellt, daB auch bei Temperaturen bis zu — 120° noch deutlich; 
Spuren der Trihalogenide durch den Gasstrom bei einer Versuchs- 
dauer von 30 Minuten in das angeschlossene Fallensystem iiberfiihri 
wurden. Bei der Ausfiihrung der Versuche selbst erhielt man stets 
in den ReaktionsgefaBen die bekannten gelben Produkte und Phos. 
phoniumhalogenid. Im Gegensatz zu vorhergehendem Versuch gelang 
es nicht irgendwelche Fraktionen zu erhalten, die sich durch den 
Dampfdruck oder ihr Verhalten, als teilhalogenierte Derivate des 
Phosphins ansprechen lieBen. 


c) Versuche mit AICI, 


Der Vollstandigkeit halber sei bemerkt, daB die von Stock ent- 
deckte Reaktion der Silane mit Halogenwasserstoff bei Gegenwart 
von AICl,, wobei unter H,-Entwicklung Halogensilane entstehen, 
auch auf das Phosphin angewendet wurde. Der Erfolg war negativ. 

PH,Br und PH,J wurden bei Zimmertemperatur, bei 100°, im 
Anilinbad und dann bis 270° in Gegenwart von AICI, in geschlossenem 
Rohr zusammengebracht. Ein Srocx’scher Schliff6ffner erlaubte die 
Reaktionsprodukte nach der Behandlung abzufraktionieren. Es 
zeigte sich, da bei Zimmertemperatur auch nach mehrtigigem 
Stehen keine Reaktion eintrat. Bei Erhéhung der Temperatur ent- 
stand Bromwasserstoff und das von Ho.itsE und Meysr!?) be- 
schriebene AICI,-PH, in schénen groBen Kristallen. Nach laingerem 
Erhitzen bis auf 270° konnte dann PH,Br, HBr und Spuren H, 
neben einer geringen Menge roten Phosphors nachgewiesen werden. 
Halogenphosphine miBten oberhalb Zimmertemperatur, falls sie ent- 
stehen, lingst der Zersetzung anheimgefallen sein. Ob die Wasser- 


stoffbildung unbedingt durch die Reaktion 
AlCl, 


PH, + HBr ——> PH,bBr + H, 
hervorgerufen ist und der P durch die Disproportionierung: 
8PH,Br = 2P + PH,Br + 2HBr 
ist fraglich, da man bei der Reaktionstemperatur schon in das Gebiet 
der thermischen Dissoziation des. Phosphorwasserstoffs gekommen ist. 


') R. Hévrye u. F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 93. 
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2. Versuche zur Darstellung substituierter Halogenphosphine vom Typus 
R—P—Halogen 
H 

Da auf diese Weise auch kein Fortschritt zu erzielen war, wurde 
nun versucht, mit durch organische Radikale stabilisierten Phos- 
phinen den Reaktionsmechanismus aufzuklairen. Die Literatur iiber 
die organischen Phosphorverbindungen, die hauptsichlich von 
MicHAELIS und seinen Schiilern untersucht und dargestellt wurden, 
gab auch keinen Aufschlu8 tber eventuelle Verbindungen des oben 
bezeichneten Typus. Die Klassen RPH,, R,PH, R,P sowie RPCI, 
sind sowohl fiir die aliphatischen, als auch aromatischen Reihen fast 
restlos dargestellt. Ebenso ein symmetrisches Derivat des Diphos- 
phins, und solche, die dem Azobenzol entsprechen. Bemerkenswert 
ist, daB schon THENARD und A. W. HormMann angeben, festgestellt 
zu haben, daB die methylierten vom Diphosphin abzuleitenden 
Derivate in Gegenwart von Sauren zu gelben Produkten zerfallen, 
die dem angeblichen ,,P,,H, mit den Formeln vom Typus (P,R),, 
bzw. ,,P,.R,° entsprechen wirden. Offenbar haben wir es auch hier 
mit dem Zerfall des Diphosphins zu tun. 

Die zuerst mit aliphatischen Phosphinen vorgenommenen Versuche 
ergeben bis jetzt noch keine einwandfreie Erklarung der Kondensations- 
vorgange. Es wurden nach A. W. Hormann!) aus Phosphoniumjodid, 
Jodmethyl und Zinkoxyd im EinschluBrohr bei 150° die ein- und 
zweifach methylierten Phosphine dargestellt. Aus dem Reaktions- 
produkt der Bombe wurde durch Wasser das Methylphosphin, und 
durch Natronlauge das Dimethylphosphin in Freiheit gesetzt und 
durch einen kraftigen Wasserstoffstrom in Fallen der zur Dureh- 
fihrung der Versuche benutzten Apparatur tberfiihrt. Nach sorg- 
faltiger Destillation wurde, um spatere Kontrollmessungen mittels 
des Dampfdrucks zu ermdéglichen, der Verlauf der Dampfdruck- 
kurve des Methylphosphins aufgenommen (Fig. 2 und Tabelle 1). 
Das tensionsreine CH,PH, wurde nun, nachdem vorher verschiedene 
andere Lésungsmittel benutzt, aber verworfen wurden, in eime LOosung 
von Jod in Petrolaither kondensiert, die im molaren Verhiltnis etwa 
die doppelte Menge Jod enthielt. Die Lésung wurde entfarbt und 
nach dem Abdestillieren des Petrolithers bei 20° blieb in der 
Reaktionsfalle fast reinweiBes, kristllines Methylphosphoniumjodid 
zurick (durch Wasser zersetzt in Methylphosphin und Jodwasser- 


*) A. W. Hormann, Ber. 4 (1871), 605. 
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stoff). Die néahere Untersuchung des abdestillierten Petrolathers 
ergab, dab derselbe noch verschiedene Produkte in Lésung enthielt. 
Nach vorsichtigem Abfraktionieren des Lésungsmittels blieben be; 
Temperaturen von — 70° bis — 40° gelbliche Produkte zuriick, die 
bei héherer Temperatur wieder Methylphosphoniumjodid und auBer- 
dem PJ, leferten. AuBerdem traten wieder die bekannten gelben 
Produkte in Erscheinung. Offenbar war es also gelungen, teilhalo- 




















{790 Tabelle 1 
Verlauf der Dampfdruck- 
1400 kurve des (CH,)PH, 
— - oe | oar 
'S = ee 
Bits Sica : 
J Q — io 
wd — 66 9,5 
— §2 21 
— 40 35 
— 26 74 
— 10 190 
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Fig. 2 


genierte Produkte des Methylphosphins abzufraktionieren. Die Iso- 
lierung ist aber bis jetzt noch nicht gelungen. Die Versuche werden 
in gréBerem Mabstabe fortgesetzt. 

Gleichzeitig wurde die Untersuchung der Umsetzungen der aroma- 
tischen Verbindungen durchgefiihrt. Nach den Angaben von Micua- 
ELIS (1. ¢.) und seinen Schiilern wurde aus Benzol, PCl, und AICI, 
als Katalysator C,H,-PCl, dargestellt, das durch 100stiindiges Er- 
hitzen auf 800° in Diphenylchlorphosphin und Phosphortrichlorid 
zerlegt wurde. Nach sorgfaltiger Reindarstellung durch fraktionierte 
Destillation wurde das (C,H,;).-PCl in eine mit Schhff an die Appa- 
ratur angeschlossene Bombe gebracht. Nach vollstandigem Ab- 
pumpen der Luft wurde eine aquivalente Menge Phosphin auf die 
Flissigkeit kondensiert und die Bombe abgezogen. Schon beim Autf- 
tauen der festen Kondensate setzte eine lebhafte Reaktion ein, die 
aus den farblosen Ausgangsprodukten eine gelbe, stark schiumende, 
sich aufblihende, zihe Masse erzeugte, die durch Kondensation 
immer wieder mit den im Gasrawm befindlichen Teilen in innige 
Bertthrung gebracht wurde. Nach einiger Zeit wurde dann die 
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Bombe im Wasserbad 8 Stunden erhitzt. Unter AusschluB der Luft 
wurde sie durch Abbrechen der Spitze im Vakuumschlauch in Ver- 
hindung mit der Apparatur gedffnet. Der gasférmige Inhalt erwies 
sich als tensionsreines Phosphoniumchlorid; auch nach starkerer Er- 
wirmung gelang es nicht, irgendwelche andere Produkte zu isolieren. 
Daraufhin wurde der Inhalt der Bombe, eine verschmierte gelbe 
Masse, erst mit absolutem Petrolither, und dann mit Alkohol aus- 
veschiittelt. Aus der petrolitherischen Lésung wurde durch Oxy- 
dation (Durchleiten von Luft) und Einengen phenylphosphinige 
Siure abgeschieden, die auf Grund ihrer charakteristischen Reak- 
tionen mit SO, und HgCl,, sowie ihrer Léslichkeitsverhialtnisse in 
heiBem Wasser und ihres Schmelzpunktes identifiziert wurde. Aus 
dem Methanolauszug gelang es Diphenylphosphinsaure in reichlichen 
Mengen abzuscheiden. Im ibrigen enthielt die Petrolitherfraktion 
kein Chlor, wahrend aber in dem Methanolauszug, ebenso wie in 
dem festen gelben Riickstand Spuren Halogen nachweisbar waren. Der 
gelbe Koérper wurde nun im Hochvakuum bei 100° restlos von 
Methanol und eventuellem Wasser befreit und zur Analyse gegeben. 
Gefunden wurde 


C = 31,554, H=2,29%,, P= 62,53%. 


Der Rest von 3,63°/, ist auf Sauerstoff und einen ganz geringen 
Gehalt von Chlor zuriickzufiihren. Der Sauerstoff wurde bei der 
Aufarbeitung der gelben Produkte an der Luft aufgenommen. 


Mit einem zweiten Teil wurde ein thermischer Abbau_ vor- 
genommen. Bei 180—200° (Olbad) wurde etwas Phosphin und dann 
eine helle Substanz abgegeben, die dem roh bestimmten Schmelz- 
punkt und der gefundenen Sublimationstemperatur nach als Tr- 
phenylphosphinoxyd anzusprechen war. Eine Abgabe von Wasser- 
stoff wurde bei simtlichen aus verschiedenen Ansitzen herruhrenden 
Substanzen auch bei héheren Temperaturen bis 300° nicht fest- 
gestellt. Nachdem schon vor Erreichung dieser Temperatur farbloser 
Phosphor abgegeben wurde, tritt nun eine deutlich sichtbare Ver- 
inderung mit dem mittlerweile dunkler gelbrot gewordenem Produkt em 
und ziemliche Mengen gelber Phosphor destillieren ab. Die geringen 
Riickstaénde die dann noch verbleiben, sind normaler roter Phosphor. 
Leider gelang es nicht, die abgetrennten phenylierten Produkte rein 
zu erhalten, da sie in den kalteren Teilen der Apparatur immer 
wieder mit dem feinverteilten ebenfalls entstandenen Phosphor 
,reagierten’’ bzw. von diesem absorbiert wurden. Offenbar tritt 
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auch hier wieder die Kondensation zu den immer beobachtete,, 
gelben Lésungen und Produkten ein. Bei ihrem thermischen Abba 
verhalten sich diese gelben Produkte ganz ahnlich wie der sogenannte 
feste Phosphorwasserstoff. Dieser gibt auch nur seinen Wasserstoff- 
gehalt zunichst als Phosphin ab, ohne da8 eine Zwischenstufe (z. }. 
etwa P,H, A. Stock) zwischen der Zusammensetzung ,,P,,.H," wnd 
dem schlieBlich zurickbleibenden elementaren Phosphor beobachtet 
werden kénnte. Die von Stock bei 175° beobachtete Farbanderung 
und die daraufhin erfolgte Untersuchung des soweit erhitzten Kérpers 
soll eine Verbindung der Zusammensetzung P,H, ergeben, von der 
sich sogar nach anderen Autoren (ScHENCK) organische Derivate 
ableiten sollen. Hier wurde festgestellt, daB die Farbinderung voll- 
kommen kontinuierlich auftritt und man je nach der Erhitzungs- 
temperatur und nicht zu unterschaétzen auch der Dauer, jedes ge- 
wiinschte Verhaltms P:H erhalten kann. Die dann bei héheren 
‘Temperaturen beobachtete Wasserstoffabspaltung (Stock 375°) ist 
keine des P,H,, sondern bei dieser Temperatur ist schon die ther- 
mische Dissoziation des restlichen Phosphins eingetreten, die zum 
Teil irreversibel ist, da sich die nicht zur Bildung von PH, fahige 
rote Phosphormodifikation abscheidet?). 


Die Deutung der Zerfallsreaktion des Diphosphins und seiner Substitutionsprodukte 


In der vorangehenden Mitteilung wurde fiir den Zerfall des 
Diphosphins in PH, und ,,festen Phosphorwasserstoff** die Gleichung 
aufgestelit : 

3 PH, = 2 PP morph, gelb + 4PH, . (3) 


Der amorphe gelbe Phosphor adsorbiert von dem in Freiheit 
gesetzten Phosphin je nach den Oberflaichenbedingungen, unter 
welchen seine Abscheidung stattfand, variable Mengen PH, die im 
Mittel 18°/, betragen und ein einheitliches ,,festes‘’ Hydrid P,.H, 
vortiuschen. Die experimentelle Untersuchung der Reaktion hatte 
die Abwesenheit irgendwelcher komplizierter Zwischenprodukte wie 
etwa héherer Homologen des Phosphins dargetan. Stellt man die 
analoge Gleichung fiir das Diphenyldiphosphin auf, so erhalt man 
ein System von mehreren Gleichungen, die alle méglichen Kombi- 
nationen fiir die Verteilung der Phenylgruppen auf die vier Phosphin- 
molekiile der Gleichung (3) darstellen: 


‘) P. Royen u. K. Huo, Naturwiss. 24 (1936), 108. 
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8 (C,H;).P:PH, = 2P + 2PH, + 2P(C,H,), (a) 

3 (CgH;).P: PH, = 2P + 2P(C,H,)H, + 2P(C,H;).H (b) 

3(C,H;)22:PH, = 2P + P(C,H,),H + P(C,H;)H, 
+ PH, + P(C,H,)s. 


Schreibt man diese Vorginge in Konstitutionsformeln, so ergibt 
sich folgendes Bild fiir Gleichung (3) 


iC) 





H>Pi-iP<5i Pi PH, 
H H ; 

H Pt ~ &< H 21 amorph, gelb 

~ >P — P< ~ PH, PH, 


Damit soll nicht ausgedriickt werden, daB die Reaktion unbe- 
dingt auch trimolekular ablaufen mu8. Durch StoB zweier P.H,- 
Molekiile kann vielmehr zunachst das Wasserstoffanalogon zu dem 
von MIcHAELIS und KOHLER als bestandige Verbindung dargestellten 
Phosphobenzol entstehen: 


H>Pi-iP<p PH, PH, 
| = H. H 
>? a P<y H—P=P—H ( >P—PK 


Zwei solche radikalartige Molekiile kénnten unter sich weiter- 
reagieren : 


b p— p 4 
HY H 


H H — P,H, + P, 
Sp—pf 


Das P,H, tritt dann erneut mit seinesgleichen in Reaktion. 
Dieser Vorgang ist von K6uuzEr tatsichlich bei Phosphobenzol 
beobachtet worden, welches beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt 
glatt in Tetraphenyldiphosphin und amorphen Phosphor dispropor- 
tioniert. Der Zerfall des Radikals in H, und P, scheidet aus, da 
niemals die Bildung von Wasserstoff beobachtet wurde. 

Die zweite Méglichkeit ist die, daB das Radikal mit P,H, 
reagiert 


an H, PH, 


eal P P (amorph) 
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Dies bedeutet aber nichts weiter, als eine Zerlegung der durch das 
erste Bild angedeuteten Reaktion in eine Folge von zwei Reak. 
tionen. Im Endeffekt werden alle diese Moéglichkeiten summarise) 


durch die Gleichung (3) wiedergegeben. (Die Reaktion der P,H.,- 
Radikale unter sich lést sich in die Summengleichung auf: 


4P,H, = 4PH, + 2P,H, 
2P,H, = P,H, +2P (3) 
3P,H, = 4PH, + 2P 


d. h., auf vier verbrauchte Molekile P,H, entsteht ein neues aus dey 
Radikalen, so daf die Gesamtbilanz identisch mit Gleichung (3) wird.) 


Man kann nun selbstverstandlich nicht genau zwischen den ein- 
zelnen Méglichkeiten unterscheiden, da einer kinetischen Bearbeitung 
in diesem heterogenen Milieu Grenzen gesetzt sind. Ubertrigt man 
aber das Schema auf die Umsetzung des Diphenyldiphosphins, so er- 
geben sich zunachst rein formal eine gréBere Anzahl von Kombina- 
tionen, die durch die Asymmetrie bedingt sind, welche die beiden 
Phenylgruppen dem Molekiil verleihen. Es wiirde zu weit fiihren, 
die einzelnen Formelbilder hier aufzuzeichnen. Im Endergebnis ent- 
sprechen sie alle summarisch den Gleichungen (a), (b), (c), und damit 
der Gleichung (3). Es fragt sich nur, ob in der Tat alle diese Reak- 
tionen stattfinden. Die Aktivierungswirme der einzelnen  ‘Teil- 
reaktionen, bei denen es je nach der StoBart zur Bildung reiner oder 
substituierter Phosphine kommt, wiirde verschieden sein und die 
tatsiichliche Verteilung auf die einzelnen Moéglichkeiten regeln. 


Bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte gelang es, in 
groben Mengen Diphenyldiphosphin und Monophenylphosphin als die 
entsprechenden Phosphinigsiuren nachzuweisen. Das ‘Tripheny!- 
phosphin lieB sich infolge seines hohen Siedepunktes (in der Literatur 
als tuber 360° angegeben), was ein Mitverdampfen des P bedingt, 
nicht sicher abtrennen. (Versuche, mittels einer voéllig anderen 
Methode der Aufarbeitung, die genauen quantitativen Mengen nach- 
zuweisen, sind im Gange.) Der Nachweis von Di- und Monopheny!- 
phosphin bedeutet aber, daB ganz sicher die durch Gleichung (b) 
und (c) wiedergegebenen Vorginge stattfinden. Damit ist im Prinzip 
die Bildungsweise der gelben Produkte bewiesen. Das an sich kom- 
pliziertere Schema der Gleichungen (a), (b) und (ce) ist als 
Spezialfall der Gleichung—(3)-aufzufassen und erhartet 
also auch diese. 
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(Die Méghchkeit, daB Diphosphin unter Kondensation und Aus- 
tritt von PH, oder substituierte Phosphine zu héheren Homologen 
zusammentritt, wurde nicht beriicksichtigt, weil sich keine An- 
zeichen fiir deren Existenz ergaben und der Aufbau derartig in- 
stabiler Molekiile nicht zu erwarten ist. Die Tendenz der P-P- 
Bindung ist ja die, sich zu spalten und keine lingeren Ketten zu 
bilden.) 

Die Konstitution des gelben Korpers 


Der gelbe K6rper ist nach den oben entwickelten Gleichungen 
nichts weiter als ein amorphes System von Phosphor und absorbierten 
Arylphosphinen, von denen jeweils die schwerer fliichtigen wie Di- 
und Triphenylphosphin am langsten festgehalten werden. Nach 
bisher unver6ffentlichten Versuchen von P. Royen kann man bei- 
spielsweise bei +- 100° nahezu quantitativ im ,,P,,H,"* das absorbierte 
Phosphin durch Tnathylphosphin ersetzen. Dementsprechend wurde 
das Monophenylphosphin nur in dem petrolitherischen Auszug ge- 
funden. Von PH, fand sich nur eine diuberst geringe Spur vor, die als 
Jeschlag in der Kondensationsfalle gerade noch zu erkennen war. 
Die Hauptmenge des nach Gleichungen (a) und (c) entstehenden 
Phosphins ging beim Offnen des Bombenrohrs als PH,Cl ab. Aus 
den oben angegebenen Analysenwerten des gelben Produktes ergeben 
sich fiir die Zusammensetzung folgende Atomzahlen 


’ 
Poors Coes» Haz - 


Umgerechnet auf C, (Phenylgruppen) ergibt sich das C: H-Ver- 


hailtnis zu 
( os 18- 


Dies wiirde bedeuten, daB auf 5 Phenylgruppen ein freies Wasser- 
stoffatom entfallt. Allerdings ist hier die experimentelle Genauigkeit 
der Elementaranalyse erreicht. Ein Fehler von 0,1°/, in der H-Be- 
stimmung, der durchaus annehmbar ist, verschiebt das Verhialtnis 
schon auf CgHy,, baw. CgH,,. Nimmt man die Analyse als richtig 
an, so bedeutet dies, daB auf ein Molekiil P(C,H,),. ein Molekul 
P(CgH;),.H kommt, daB also der amorphe Phosphor ein hilftiges Ge- 
misch der beiden Phosphine absorbiert. Dies entspricht auch ganz 
dem Befund, in dem bei dem thermischen Abbau Diphenylphosphin 
und nicht Monophenylphosphin erhalten wurde. Als ungefihre 
atomare Zusammensetzung ergibt sich also, bezogen auf Je ein 
Molekiil Di- und Triphenylphosphin 


P(CgHs)3, P(CgHs)oH, Pay 
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oder in Analogie zum 
»PigHs = Pyo°2PHs, 
Pior “/aP(CoHs)s, —*/2 P(CgH;).H. 


Die Zusammensetzung des gelartigen Systems, das ja keinerle; 
chemische Verbindung darstellt, ist aber durchaus von der Tempe. 
ratur abhingig, bei der es im Vakuum von den anhaftenden Phenyl. 
phosphinen befreit wurde, wie ja auch ,,P,.H,* von Zimmertempe. 
ratur an auf jeden beliebigen PH,-Gehalt gebracht werden kann. 
Im ,,P,,H,* adsorbiert der amorphe Phosphor von dem sehr fliich- 
tigen PH, noch 22°/, seines Gewichtes, das entspricht einem Gehalt 
von 18°/, PH, bezogen auf ,,P,,H,*. Im vorliegenden Falle adsor- 
bieren die 10 Grammatome amorpher Phosphor ungefahr 224 ¢ 
Phenylphosphine, das heiBt 75°/, Flissigkeit oder bezogen auf 
»yPy9* */o P(CgHs)5° 1/2 P(CgH,),H** etwa 42°/, des Gewichts. Ohne das 
Auswaschen mit Alkohol und Petrolaither, und das mehrstiindige Ab- 
pumpen im Hochvakuum wiirde der Gehalt an Phosphinen zweifellos 
noch héher sein. Man kommt dann aber nicht mehr zu pulverigen 
Produkten, sondern schon zu zihen Schmieren. Hier liegt auch der 
Ansatz zu der Kritik an den Arbeiten von MicHar is und seinen 
Schilern, die schon Derivate des festen Phosphorwasserstoffs be- 
schreiben. 


Schon THeENARD und A. W. Hormann gelangten beim Arbeiten 
mit Methylhalogen und Natrium- bzw. Calciumphosphid zu einer 
fliissigen Substanz, die selbstentziindlich war und mit Salzsiure 
zuerst eine Verbindung gab und dann in ein gelbes Pulver und ‘Tri- 
methylphosphin zerfallen soll. Der gelbe Kérper soll einer Zusammen- 
setzung {(CH,),P], entsprechen, ist also vermutlich eins der oben be- 
schriebenen Kondensationsprodukte, das statt Phenyl-, Methy!- 
phosphine als Adsorbat enthélt. A. W. Hormann gibt an, die weitere 
Untersuchung unterlassen zu haben wegen der dabei auftretenden 
allzu groBen Schwierigkeiten. 


Mrcnak.is (I. c.) war nun der erste, der auf Grund seiner Er- 
gebnisse eine Erklirung der Reaktionsmechanismen, welche der 
Bildung der von ihm gefundenen gelben Kérper entsprechen sollen, 
gab. Zur Darstellung seines gelben Produktes geht er im Gegensatz 
zu dem hier angewendeten Diphenylchlorphosphin von Pheny!- 
dichlorphosphin und selbstentziindlichem Phosphorwasserstoff aus. 
Das von ihm erhaltene Reaktionsprodukt ist zuerst harzig, zerfiillt 
dann zu einem schinen gelben Pulver, das auf Grund der Analyse 
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der Formel CgH;PPOH und somit dem Diazobenzol entsprechen soll. 
Destillierte er aber die anfinglich zihe Masse, so erhielt er auBer 
unverbrauchtem Phosphenylehlorid einen roten Kérper, iiber dessen 
Kigenschaften er nichts aussagt, der aber wohl nichts anderes als 
roter Phosphor war. Wie schon gesagt, benutzte er das selbstent- 
zindliche Gemisch beider Phosphine und da das wihrend der 
Reaktion entweichende Gas nicht mehr diese Eigenschaft hat, 
nimmt er an, daB das flissige Phosphin ausschlieBlich an der 
Reaktion teilnahm. Aber unter den von ihm angewendeten Be- 
dingungen zerfallt dies restlos in festen gelben Phosphor und PH, 
und nur das letztere reagiert mit dem Phenyldichlorphosphin, was 
die gleichen Kondensationsvorgiinge ergibt, wie sie oben an den hier 
angestellten Versuchen schon beschrieben sind. Das von ihm be- 
schriebene C,H;PPOH ist ein zufillig dieses Atomverhiltnis er- 
gebendes Adsorbat von Phenylphosphin und phosphenyliger Siure 
an Phosphor, die wahrend des Versuchs durch Hydrolyse bzw. auch 
Oxydation entstanden ist. Ein dem Diazobenzol entsprechendes Di- 
phosphobenzol ist der von Micnaeg.is dargestellte Kérper unter keinen 
Umstaénden. In einer spateren Arbeit beschreibt er ein phenyliertes 
Derivat des festen ,,P,H," und zwar C,H,P,H. Auch hier erhielt er 
ebenfalls eins der jetzt als Adsorbate anzusprechenden Konden- 
sationsprodukte, dessen Formel er durch die Analysen und durch 
Oxydation in drei Molekiile Phosphorsiure und ein Molekiil Phos- 
phenylsiure beweist. 
Zusammenfassung 


1. Durch Behandeln von PH, mit Br,, PBr, und PCI, gelang 
es unter den verschiedensten experimentellen Bedingungen nicht mit 
Sicherheit, die Existenz teilhalogenierter Phosphine nachzuweisen. 


2. Kine Ubertragung der von Stock entdeckten Reaktion von 
Halogenwasserstoff mit Silanen in Gegenwart von AICl,, wobei 
unter Wasserstoffentwicklung Halogensilane entstehen, auf die 
Chemie des Phosphors ist nicht méglich. H 


3. Eine Isolierung der Verbindungen vom Typus R P-Halogen 
velang wegen eintretender Disproportionierung nicht. Als End- 
produkte fanden sich Methylphosphoniumjodid und Phosphortrijodid, 
wodurch die schon von Stock vermutete Disproportionierungsgleichung 
bewiesen wird. 


4. Mit Hilfe der Kondensation von Diphenylehlorphosphin mit 
PH, gelang es, ein gelbes, amorphes Produkt herzustellen, das 42°/, 
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seines Gewichts an adsorbierten phenylierten Phosphinen enthajt 
Die Aufarbeitung des Reaktionsprodukts beweist die Gleichung 
3 PH, 4PH, — ) ny gelb* 

5. Die in der Literatur beschriebenen Methyl- und Pheny). 
derivate des festen ,,P,.H,* sind demnach keine chemischen Ver. 
bindungen, sondern Adsorbate von Methyl- und Phenylphosphinen 
an gelbem, amorphen Phosphor. 


Herrn Prof. Dr. W. JANpgER danken wir fiir seine wohlwollende 
Unterstiitzung, und der eine von uns fiir die Bereitstellung von 
Mitteln und die Uberlassung eines Arbeitsplatzes, welche die Durch- 
fihrung des experimentellen Teils gestatteten. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Johann 
Wolfgang Goethe-Universitat, im Oktober 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1936. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, die Lésungen ihrer hydroly- 
sierenden Salze und ihre hochmolekularen Verbindungen 
33. Mitteilung?) 


Die Phosphorwolframate und ihre Beziehungen zueinander 


Von GERHART JANDER und Hans BanTHIEN 


1. Zusammenhang der Untersuchungen und Obersicht 
liber die bearbeiteten Phosphorwolframate 

Im Anschlu8 an die Untersuchungen”), die an Lésungen der 
Phosphorséure, der Wolframséure und an phosphathaltigen Wolfra- 
matlésungen bei verschiedener {H+} zur Feststellung des Molekular- 
zustandes der Saurereste (Anionen und Polyanionen) in diesen 
Lésungen durchgefiihrt worden sind, wurde eine priparative Unter- 
suchung der aus solchen Lésungen bei verschiedener {H*] und bei 
verschiedenem Mengenverhaltnis von Phosphorsiure und Wolfram- 
siure zueinander kristallisiert zu erhaltenden Verbindungen vor- 
genommen. Hierbei konnten wir uns auf die Erkenntnisse stiitzen, 
die u. a. durch Diftusionsmessungen an phosphathaltigen Wolframat- 
lisungen beziiglich der Bildungsweise phosphathaltiger Wolfram- 
siurereste gewonnen worden waren. Auf Grund der Gesamtheit der 
Beobachtungen an phosphathaltigen Wolframatlésungen muBte ge- 
schlossen werden, daB an dem Aufbau der verschiedenen, komplexen, 
phosphathaltigen Wolframsiuren nur ganz bestimmte Bestandteile 
gewissermaBen als Einzelbausteine beteiligt sind. 

Die Phosphorwolframate entstehen danach durch den Zusammen- 
tritt der verschiedenen Sfuren, die in den Lésungen nachgewiesen 
werden konnten. Es sind das 1. die Phosphorsiiure, 2. die Hexa- 
wolframsiure und 8. die 1-Phosphor-1-Hexawolframsiiure. Unter 
welchen Bedingungen sich nun die in ihrer Zusammensetzung von- 
einander abweichenden Phosphorwolframate aus diesen Komponenten 


1) 32. Mitteilung: Kolloidchem. Beih. 48 (1936), 295; 30. und 31. Mit. 
teilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 162; 227 (1936), 65. 
2) G. Janper u. K. F. Jaur, Kolloidchem. Beih. 41 (1935), IS8ff. und 


297 ff.; G. JaNDER u. H. Banruren, Z. anorg. Z. allg. Chem. 225 (1935), 162. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. J 
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bilden, und wie sich daraus eine ,,natiirliche’ Systematik diese, 
Klasse von Heteropolyverbindungen ergibt, dariiber wird im folgen. 
den berichtet. 

Die friiher von anderen Forschern auf diesem Gebiet dureh. 
gefiihrten Untersuchungen!) konnten deswegen kein vollig befrie. 
digendes Bild von dem Entstehen und dem Aufbau der Heteropoly- 
verbindungen mit Wolframséure und Phosphorséure geben, weil he; 
ihnen einerseits die Beschaffenheit der Aufbaubestandteile, anderer- 
seits die genetischen Beziehungen dieser hochmolekularen anorga- 
nischen Stoffe in Lésung zueinander noch nicht so weitgehend wie 
jetzt bekannt waren. Gleichwohl aber bleiben die friiheren Arbeiten, 
die in der nunmehr iuberholten Arbeitshypothese von Mrotavry, 
Copaux und RosENHEIM gipfelten, durch die Schaffung guter pripa- 
rativer und analytischer Methoden fiir das Arbeitsgebiet von auBer- 
ordentlich hohem Wert. 

Aus der groBen Zahl der in der Literatur beschriebenen Phos- 
phorwolframate wurden von uns zuniéchst nur diejenigen fiir die 
vorliegende Untersuchung benutzt, die einer kritischen Priifung in 
bezug auf ihre Einheitlichkeit standhielten. Die Schwierigkeiten, 
welche die Reindarstellung der verschiedenen Phosphorwolframate 
bietet, sind hiaufig nicht unerheblich. Im besonderen ist die Emp- 
findlichkeit der Phosphorwolframate gegen eine Veraénderung der | H’ 
in den Lésungen, aus denen sie gewonnen bzw. umkristallisiert 
werden (im folgenden kurz als ,,Darstellungslésungen* bezeichnet) 
zu bericksichtigen. Die aduBere Kristallform eines an und fiir sich: 
einheitlichen Phosphorwolframats kann jedoch von Fall zu Fall ver- 
schieden sein, weil viele Phosphorwolframate je nach der Temperatur 
und der Konzentration der Darstellungslésungen in verschieden 
kristallisierenden Hydratformen auftreten. In der Tabelle 1 ist eine 
Zusammenstellung der erneut und kritisch von uns untersuchten 
Phosphorwolframate gegeben. 

In der ersten Vertikalrubrik sind die Beschaffenheit der Dar- 
stellungslésung beziiglich des molaren Verhaltnisses von Phospha' 
und Wolframat zueinander sowie Angaben beziighch der Konzen- 
tration enthalten; in der zweiten Vertikalrubrik ist die [H*] der 
Mutterlauge angegeben, aus der die einzelnen Phosphorwolframate 
auskristallisierten. In der dritten Spalte sind die Summenforme!n 
der jeweils erhaltenen Verbindungen eingetragen. Die kristalli- 


') Vgl. A. Rosennerm, ,,Heteropolyséuren’, in ABEGG-AUERBACH’s Hand- 
buch der anorg. Chemie IV, I, 2. Halfte, 977 (Leipzig 1921). 
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Tabelle 12) 











I | If Il | lV 
= pte , | Verhiltnis 
Ver- |Molares Verhaltnis von w & Summenformeln v. Phosphor- 

suchs- | Phosphat zu Wolframat| > = : siure zu 
ns, ae ty nach den analytischen | a aie 
reihe |u. Konzentration in der a S& a ’ pore 
" “ag sTunden | Saure in der 
Derstellungsiésung | 5 | Polyverbind. 
1 |1:3—1:6 (héchst konz.)|7,5—5,5 3 Na,O-P,O;-6 WO,-aq 2:1 
2 14-136 - » )\4,5—4 6 Na,O-1*/, Pt 5: 12 WOg-aq 3:32 
a lal (7% 7% jis-1 (Sunes POtsWOpen | 3:3 
4: » » d Saure: P,O,-18 “aq 23% 
5 |1:6—1:12 (verd. Lés.) 2—3 10Ba0-11/,P,0,30WO,aq 3:5 
6 (1:6—1:12 (konz.) I—O0 =3Na,0-P,0,;-2W0O,-aq 1:2 


sierenden Verbindungen sind wiederholt dargestellt, genau unter- 
sucht, analysiert und als reproduzierbar und in Ubereinstimmung 
mit den entsprechenden in der alteren Literatur bereits beschriebenen 
Verbindungstypen gefunden worden. Es ergibt sich zunichst im 
groBen ganzen einmal, daB um so wolframsiurereichere Phosphor- 
wolframate auskristallisieren, je mehr in der Mutterlauge das Ver- 
hiltnis von Phosphat zu Wolframat zugunsten des Wolframats ver- 
schoben ist (vgl. die Horizontalspalten 3—6 der Tabelle 1) und ferner 
je saurer die Mutterlauge ist. Weiterhin ist auf die bereits bekannte 
Tatsache hinzuweisen, daB alle Phosphorwolframate nur aus Losungen 
auskristallisieren, deren [H+] zwischen 10-7 und 10~-° hegt, die also 
mehr oder weniger sauer sind. 

Wie in den vorhergehenden Abhandlungen dargelegt und auch 
hier einleitend bereits erwihnt worden ist, existieren nun in wibriger 
Lésung beziiglich der Wolframsiéure in diesem Bereich der | H*| aber 
nur Anionen, welche sich von einer Hexawolframsiure, H,(\W,0O,,-aq), 
ableiten. Diese Tatsache zusammen mit der Erscheinung, die aus 
der dritten Vertikalrubrik hervorgeht und besagt, dal bei den hier 
behandelten Phosphorwolframaten in den analytisch ermittelten 
Summenformeln die Anzahl von sechs Wolframtrioxydmolekilen zu- 
sammengenommen als kleinste Einheit, als einfachstes Vielfaches 
auftritt, legt die Annabme nahe, daB die Hexawolframsiure auch in 
die kristallisierten Phosphorwolframate als einheitlich zusammen- 
vehérender Baustein eingeht. Dementsprechend ist in die vierte 
Vertikalrubrik das Verhaltnis von Phosphorsiure zu Hexawolfram- 





1) Literaturangaben sowie eine groBe Zahl weiterer Phosphorwolframate 
finden sich in ,,GmELIN’s Handbuch der anorg. Chem'e, 8. Aufl. (1933) 
Syst.-Nr. 54, S. 358ff. 


g* 
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siure in dem jeweils vorliegenden Salz eingetragen. Man sieht, dag 
die Phosphorsiure und die komplexe Hexawolframséure zu zah). 
reichen Verbindungen noch héherer Ordnung zusammenzutreten ver. 
mégen, dafB dies aber in relativ einfachen Zahlenverhiltnissey 
zwischen den Extremen 2 Phosphorsiuren mit 1 Hexawolframsiiure 
und 1 Phosphorséure mit 2 Hexawolframsauren geschieht. 

Die tabellarische Ubersicht gibt gleichzeitig ein ,,natiirliches* 
Minteilungsprinzip der Phosphorwolframate, das u. a. die bei ihrer 
Kristallisation in den Mutterlaugen herrschenden Verhaltnisse be- 
rucksichtigt. Wie die erwahnten Faktoren ({H*] der Lésung, Mengen- 
verhiltnis der Einzelbestandteile zueinander, Konzentration und 
Temperaturbedingungen) im einzelnen die Bildung der Phosphor- 
wolframate beeinflussen, das wird im nachfolgenden niaher be- 
sprochen werden. 

11. Besprechung der Bedingungen, unter denen die verschiedenen Phosphorwolframate 
aus bestimmten Losungen auskristallisieren 

Die Untersuchung!) des Molekularzustandes der Wolframsiure 
in wiBrigen Lésungen verschiedener |H*+] hat gezeigt, daB im alka- 
lischen Gebiet bis zur [H*+|10-* nur die bekannten Monowolframate 
(z. B. Na,WO,-aq) in Lésung sind. Uberschreitet man durch An- 
siiuern den Wert der [H*+]10-8, so findet in einem kurzen Ubergangs- 
gebiet zwischen 10-8 und 10-® unter Verbrauch von H+-Ionen die 
Bildung der Hexawolframsiéure statt, die als eimziger?) und dubBerst 
stabiler Siurerest in dem Bereich der [H+] von 10-&—10-°® in Lésung 
vorhanden ist; sie ist z. B. mit der Diffusionsmethode und durch 
Messung der optischen Absorption immer wieder als einheitliche 
Hexawolframsiure identifiziert worden. An dieser Tatsache dndert 
das Vorhandensein von Phosphationen in den Wolframatlésungen 
nichts. Als Besonderheit, die fiir die Bildungsweise der komplexen 
Phosphorwolframate aber wichtig ist, tritt eine Vereinigung der 
Phosphationen mit den Hexawolframsiureresten ein, die sich im 
wesentlichen schon im Bildungsgebiet der Hexawolframsiure in dem 
Bereich der [H+] von 10-8—10-® vollzieht und bei der [H+] 10~° 
praktisch vollstindig ist. Dieser Vorgang, der in einer vorhergehenden 
Veréffentlichung’) ausfiihrlich behandelt wurde, ist gleichbedeutend 
mit der Bildung einer 1-Phosphor-1-Hexawolframsaure in der Lésung. 


') G. JANDER u. K. F. Janr, Kolloidchem. Beih. 41 (1935), 18. 
*) Vgl. hierzu jedoch die Z. anorg. uw. allg. Chem. 225 (1935), 162 u. 165 


gegebenen Ausfiihrungen und Einschrankungen. 
3) G. Janper u. H. Banruren, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 162. 
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Im vorliegenden Zusammenhang ist noch auf eine wiederholt 
gemachte Beobachtung hinzuweisen. Bei der priparativen Dar- 
stellung der aus dem weniger sauren Gebiet auskristallisierenden 
Phosphorwolframate geht man am besten aus von einer infolge 
Hydrolyse schwach alkalisch reagierenden, gemeinsamen Aufliésung 
des Alkaliphosphats und Alkaliwolframats im bestimmten Mengen- 
verhailtnis zueinander, welche erst nach ihrer Mischung mit Essig- 
siiure, Perchlorséiure oder einer anderen geeigneten Séure auf die 
erforderliche [H+] oberhalb 10-? gebracht wird. Versucht man von 
einem léslichen Alkahhexawolframat, z. B. dem bekannten Natrium- 
parawolframat Na;(HW,0.,°aq) auszugehen, so bereitet die Dar- 
stellung der phosphatreicheren Phosphorwolframate gréBere Schwierig- 
keiten. 

Wenn also die Hexawolframsiéure als Aufbaubestandteil bei der 
Entstehung der Phosphorwolframate wesentlich beteiligt sein soll, 
dann kann man die Bildung von komplexen Phosphorwolframaten 
nur in solchen Lésungen erwarten, die nach ihrer |H*}| das Vor- 
handensein der Hexawolframsaure zulassen. In der Tat erhilt man 
aus phosphathaltigen Wolframatlésungen erst vom Neutralpunkt ab 
und im sauren Gebiet die verschiedenen, komplexen Phosphor- 
wolframate. Diese Feststellung gilt generell, also auch fiir die hier 
nicht besonders behandelten, wohl aber in der einschlagigen Literatur 
beschriebenen Phosphorwolframate. 


Uber die im vorhergehenden erliuterte Grundbedingung hinaus 
ist aber noch eine weitergehende Abhingigkeit der Zusammensetzung 
der Phosphorwolframate von der |H*| ihrer Darstellungslésungen zu 
erkennen. Wenn man Phosphat und Wolframat (Na,WO,:aq) im 
Verhaltnis 1:6 in Lésung hat und diese Lésung verschieden stark 
ansauert, so verschiebt sich mit Steigerung der |H*]| das Verhaltnis 
von Phosphorséure zu Wolframsaure in den jeweils kristallisiert und 
rein zu erhaltenden Phosphorwolframaten sprunghaft zugunsten der 
Wolframsiure. Driickt man das Verhaltnis von Phosphorsiure zu 
Wolframsaiure unter Zugrundelegen der Hexawolframsiure als Aut. 
baubestandteil aller dieser Verbindungen aus, so ergeben sich fir 
die bei verschiedener [H+] erhaltenen Phosphorwolframate folgende 
einfache Zahlenverhaltnisse (vgl. Tabelle 2 S. 134). 

Es ist deutlich aus der Tabelle 2 zu ersehen, daB bei gleich- 
bleibendem Verhaltnis von Phosphorsiure zu Wolframsiure in den 
Darstellungslésungen mit steigender [H+] der Anteil der Hexa- 
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Tabelle 2 





—e 


Verhaltnis von Phosphor. 





Zusammensetzung [H*] der Dar- | gaure zu Hexawolframsiure 
der Darstellungslésung stellungslésung | 12 den erhaltenen Phosphor. 
wolframaten 
10-7—10-*4 2:1 
1 Mol Dinatriumphosphat, 6 Mole | 10-*4—10-* 3:2 
Natriumwolframat (Na,WO,:-aq)| 10-°—10-? 3:5 
10-'—10~-° 1:2 


wolframséuremolekile in den jeweils auskristallisierenden Phosphor- 
wolframaten immer mehr iiberwiegt. 

Dieser Vorgang steht offenbar im Zusammenhang mit einer 
durch die steigende [H+] bewirkten Verinderung der Struktur des 
Hexawolframsiuremolekils. Betrachtet man das System der Wol- 
framsiéure fiir sich allein, d. h. in phosphatfreien Lésungen, so ergibt 
sich, wie unsere friiheren Untersuchungen!) gezeigt haben, daB die 
im sauren Gebiet von der [H+] 10-®—10-*° allein bestaéndige Hexa- 
wolframsiure etwa bei der [H+] 10-4 unter erneutem Verbrauch von 
H+-lonen in ein saureres Hexawolframation tibergeht. Die folgende 
Formulerung, die auf Grund von Diffusionsmessungen, Leitfahig- 
keitstitrationen, thermometrischen Titrationen und auf Grund von 
Messungen der Lichtabsorption aufgestellt ist, gibt ein Bild des 


Vorganges in der Lésung: 
(HW,O,, - aq)®- + 2H+ <— (H,W,0.,, « aq)*-. 


Uberschreitet die [H+] der Lésung den Wert 10-4, so verschiebt 
sich das Gleichgewicht mehr und mehr auf die rechte Seite. Mit 


diesem Ubergang des weniger sauren Anions der Hexawolframsiure 
in das stirker saure miissen aber auch gewisse strukturelle Ver- 
iinderungen Hand in Hand gehen’). 


') G. JANDER, W. HEUKESHOVEN u. K. F. JAanr, Z. anorg. u. allg. Chem. 
IS7 (1930), 60; 208 (1932), 145; Kolloidchem. Beih. 41 (1935), 18ff. 

2) Von dem Anion (HW,0,,-°aq)5 leiten sich namlich die zahlreichen be- 
kannten Parawolframate Alk,(HW,0O,,°aq)*xH,O ab, die eindeutig Hexawolfra- 
mate sind. Oberhalb der [H*]10~* sind in verdiinnteren Lésungen bis zu 
einer [H*} 10~',5 auch nur die Anionen einer Hexawolframsiure nachweisbar. 
In hochkonzentrierten Wolframatlésungen dieser [H*] jedoch mubB — 
wenigstens teilweise — gem&B dem Reaktionsschema 


2(H,W,0,,°aq)*- 2 (H,;W,0,,° aq).*~ 
ein Gleichgewichtszustand zwischen den saureren Anionen der Hexawolframsaure 


und denen einer Dihexawolframsaure angenOmmen werden. Aus solchen Lésungen 


kénnen nadmlich bei geeigneten Versuchsbedingungen die ,,Metawolframate™ 
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Es ist darauf hingewiesen worden, daB das Vorhandensein von 
Phosphationen in Wolframatlésungen an den Reaktionen des Wolfram- 
siuresystems in bezug auf die MolekulargréBe der Wolframsiure 
nichts aéndert. Jedenfalls ergibt sich aus den Diffusionsmessungen 
an phosphathaltigen Wolframatlésungen nichts, was darauf  hin- 
deutet. Lediglich tritt, wie bereits angedeutet, als besondere und 
neue Reaktion die Vereinigung der Hexawolframsiéure und der Phos- 
phorsdure im Bereich der [H+] von 10-’—10~-* unter Bildung einer 
|-Phosphor-1-Hexawolframsiure in Erscheinung. Uberschreitet man 
aber in einer phosphathaltigen Wolframatlésung die [H*] 10-4, so 


stellen sich — natiirlich auch in Abhangigkeit von dem Mengen- 
verhaltmis von Phosphorséure zu Hexawolframsiiure — neue Gleich- 


gewichte ein, in denen das zweite Anion der Hexawolframsiure 
(H,W,0,; *aq)*- eine Rolle spielen muB. Wie ein Blick auf die 
Tabelle 2 lehrt, entstehen nunmehr komplexe Phosphorwolframate, 
welche weiterhin reicher an Hexawolframsiéure sind. Ist also das 
Verhaltnis von Phosphorsiure zu Hexawolframsiéure in der Lésung 
gleich oder gar gréBer als 1:1, so mu ein Teil der bereits gebildeten 
1-Phosphor-1-Hexawolframsiure wieder Phosphorsiure abspalten. 
Ks hat also danach den Anschein, als ob die im saureren Gebiet der 
'H+] bestaéndigen Anionen der Hexawolframsaéure (H,W,0,, - aq)° 
sich in anderen Mengenverhiltnissen und in anderer Weise mit der 
Phosphorséure verbinden als die im weniger sauren Bereich der | H*| 
bestandigen Anionen der Hexawolframsiure (HW,0,, -aq)°>. 

Die an Hexawolframsiure armeren Phosphorwolframate bilden 
sich in Abhiangigkeit von dem Mengenverhaltnis von Phosphat zu 
Wolframat und der [H+] in der Lésung ohne deutlich erkennbare 
chemische Reaktion der Komponenten und kristallisieren aus der 
Lésung aus. Die Gesamtheit der Beobachtungen bei der pripa- 
rativen Darstellung, bei der Auflésung z. B. zum Zwecke ihrer Ana- 
lyse und beziiglich ihres sonstigen Verhaltens sprechen fiir diese 
Annahme. Sie bilden sich wohl in ahnlicher Weise aus den Kompo- 
nenten (Phosphat und Hexawolframat oder Phosphat und 1-Phos- 
phorséiure-1-Hexawolframat) wie z. B. die Alaune aus Alkalisulfat 


Alk.[(H,W,0,.,: aq).]'xH,O0 kristallisieren, aus deren gesamten Verhalten (Ana- 
logie zu den Heteropolywolframaten) zu folgern ist, daB sie Salze einer Dihexa. 
wolframsaure sind. AuBerdem spricht eine schwache Verschiebung der optischen 


Absorption im ultravioletten Teil des Spektrums fiir die Annahme einer g 
wissen strukturellen Verinderung. Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. IS¢ (1930), 


60; 225 (1935), 162. 
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und Aluminiumsulfat. Diese an Hexawolframséiure armeren Phos. 
phorwolframate sind wei8 wie ihre Komponenten. Zwar nicht fijr 
die Lésungen der Phosphorwolframate, wohl aber fiir die Lésungey 
der ganz analogen Phosphormolybdate konnte nachgewiesen werden!) 
daB die Gegenwart von Phosphationen das Absorptionsspektrum dey 
Hexamolybdansaure-lonen bis herauf zu einer [H+] von etwa 10-: 
nicht wesentlich beeinfluBt. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei den an Hexawolframsiure 
reicheren Phosphorwolframaten, welche sich aus wéBrigen Lésungey 
hdéherer |H*]| ausscheiden. Das ist besonders augenfallig bei der iy 
der 3. und 4. Horizontalspalte der Tabelle 1 (8. 131) aufgefiihrtey 
2-Phosphor-5-Hexawolframsiure und ihren Salzen zu _ beobachten. 
Diese Séiure (die in der einschlagigen Literatur bisher als 1-Phosphor- 
9-Wolframsiure bezeichnet worden ist) und auch ihre Salze sind 
nimlich intensiv gelb gefarbt, wahrend sowohl die Hexawolframsiure 
als auch die Phosphorsiure ungefairbt sind. Sie ist deswegen auch 
, Luteophosphorwolframsidure genannt worden. Nun ist aber friiher?) 
folgendes festgestellt worden: Spielen sich in den Lésungen hydroly- 
sierender Salze Aggregationsprozesse ab, die unter Kondensation, 
d. h. unter Austritt von Wasser und unter Ausbildung von Sauer- 
stoffbrucken verlaufen, so verraten sich diese Konstitutionsinde- 
rungen durch charakteristische Verschiebungen in den Absorptions- 
spektren der Lésungen. Je héher molekular, je weitgehender ,,kon- 
densiert’’ nimlch die in der Lésung jewels bestindigen Hydrolyse- 
produkte sind, um so mehr verschiebt sich der Beginn der Licht- 
absorption nach langeren Wellen hin und um so flacher und aus- 
geglichener wird der Verlauf der optischen Absorptionskurven im 
Vergleich zu denen der wemger hydrolysierten und medriger mole- 
kularen Ghieder. Diese Erscheinung, die sich je nach dem vorliegenden 
Stoff sowohl im sichtbaren wie im ultravioletten Teil des Spektrums 
abspielen kann, bietet also ein willkommenes Hilfsmittel zur Fest- 
stellung noch unbekannter Aggregationsvorginge. 

Auch die Art der Versuchsbedingungen, welche bei der prapa- 
rativen Darstellung von Salzen der 2-Phosphor-3-Hexawolframsaure 
einzuhalten sind, ferner die Beobachtungen, welche bei der Vor- 
bereitung dieser Verbindungen zur Analyse gemacht werden, sprechen 


') G. JANDER u. H. Wrrzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 31s; 
G. JANDER u. K. F. Jaur, Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 313. 

*) G. Janper u. Tx. ApEn, Z. pliys. Chem. (A) 144 (1929), 197; G. JANDER 
u. K. F. Janr, Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 12. 
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dafir, daB die Reaktionspartner unter Kondensation zusammen- 
vetreten sind. Man mu8 namlich die Auflésung von 1 Mol Wolframat 
in wenig Wasser mit 4 Molen konzentrierter Phosphorséure ver- 
setzen und mehr als eine Stunde lang kochen. Dabei wird eine 
Temperatur von 108° erreicht; die [H*| der Lésung ist etwa 107! 
bis 10-°. Im Laufe des Kochens farbt sich die Lésung tief griinlich- 
gelb. Der Vorgang der Bildung dieser 2-Phosphor-3-Hexawolfram- 
siureverbindungen aus Phosphorséure, Hexawolframsiure und 1-Phos- 
phor-1-Hexawolframséure erfolgt also in hochkonzentrierter 
Lésung, die sauer ist und Kochtemperatur besitzt. Diese abweichen- 
den Bildungsbedingungen fiihren offenbar zu einem besonders kom- 
plexen Aufbau dieser ,,Luteophosphorwolframséure. Daher treten 
auch bei der Analyse z. B. des Ammoniumsalzes 3(NH,),0- P.O, - 
ISWO,:14H,O besondere Schwierigkeiten auf. Das Salz laBt sich 
nicht sofort durch einfaches Auflésen in Wasser oder wibrigem Am- 
moniak in Phosphat und Hexawolframat bzw. Phosphat und nor- 
males Monowolframat spalten, wie das bei simtlichen anderen Phos- 
phorwolframaten der Fall ist. Es ist zur Zerlegung vielmehr Kochen 
der Lésung mit Natronlauge erforderlich. 

Gleichwohl aber erfolgt in verdiinnter, kalter, wiBriger Lésung 
bei langerem Stehen die Aufspaltung in Hexawolframsiéure und 
1-Phosphor-1-Hexawolframsaéure auch von selbst. Mit einer in bezug 
auf WO, 0,1 molaren Lésung des oben genannten Ammoniumsalzes 
der 2-Phosphor-3-Hexawolframsiaure, welche obendrein noch 1-molar 
an Natriumperchlorat war, wurden Diffusionsversuche und zwar gegen 
l-molare Natriumperchloratlésungen angestellt. Die |H*] der Auf- 
lisung war 10-*5, Aus 4 Diffusionsversuchen ergab sich fiir die 
Wolframsaure ein Mittelwert des Diffusionskoeffizienten D,, +z = 0,25 
und fir die Phosphorséure auch wieder D,)° z= 0,25. Das sind du 
fiir den vorliegenden Bereich der |H*] charakteristischen Diffusions- 
koeffizienten der Hexawolframsaéure und der gewichtsmaBig von ibr 
nicht sehr verschiedenen 1-Phosphor-1-Hexawolframséure. 

Alle die geschilderten Erscheinungen werfen ein klares Licht auf 
die Bildung der 2-Phosphor-3-Hexawolframsiure aus ihren Kom- 
ponenten und auf die genetischen Beziehungen der lsopolywolfram- 
siuren und Heteropolywolframverbindungen in Lésung zueinander. 

Ganz entsprechend liegen die Verhiiltnisse bei der 1-Phosphor- 
2-Hexawolframsaure und ihren Salzen, dem bekanntesten Vertreter 
der komplexen Phosphorwolframsiuren, welcher in der fruheren 


einschligigen Literatur meist als 1-Phosphor-12-Wolframséure 
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bezeichnet worden ist und ein Analogon der 1-Phosphor-2-Hexa. 
molybdénsiure vorstellt, deren saures Ammoniumsalz zum Nachweis 
und zur quantitativen Bestimmung der Phosphorséure vielfach be. 
nutzt wird. Wahrend aber die 1-Phosphor-2-Hexamolybdiansiure j,), 
Gegensatz zu ihren farblosen Komponenten gelb gefarbt ist und die 
besprochene Kondensationserscheinung deutlich erkennen laBt, sind 
die 1-Phosphor-2-Hexawolframsiéure und ihre Salze wie die Kom. 
ponenten noch ungefairbt. Die Verschiebung der optischen Ab. 
sorption reicht noch nicht bis ins sichtbare Gebiet hinein. 

Die gekennzeichnete Sonderstellung der an Hexawolframsiure 
reicheren Phosphorwolframséuren wie der 1-Phosphor-2-Hexa- 
wolframséiure und der gelben 2-Phosphor-3-Hexawolframsaure inner- 
halb der Phosphorwolframate ergibt sich auch aus der Tatsache, daf 
diese beiden Siuren mit Ather und anderen sauerstoffhaltigen orga- 
nischen Molekiilen schwere élartige Anlagerungsverbindungen bilden, 
die an Hexawolframsiure frmeren Phosphorwolframséureverbin- 
dungen aber nicht. Es scheint so, als ob diese Fahigkeit nur den 
, kondensierten’* Heteropolywolframsiuren zukommt. 


lll. Die Darstellung, Analyse und Eigenschaften der einzelnen Phosphorwolframate 


Obwohl die meisten der im nachfolgenden spezieller behandelten 
Phosphorwolframate bereits in der chemischen Literatur!) beschrieben 
oder wenigstens erwaihnt worden sind, so war es doch notwendig, 
ihre Darstellung, Analyse und Ejigenschaften genau zu wberpriifen 
und nachzusehen, wie weit die Phosphorwolframate tatsachlich im 
Kinklang stehen mit der im vorhergehenden entwickelten Systematik. 
Wie man erkennen wird, ist keine Polyverbindung gefunden worden, 
welche im Widerspruch zu unseren Anschauungen steht, im Gegenteil, 
auch die phosphorsaurereicheren Phosphorwolframate, welche sich in 
die bisher vertretenen Anschauungen tiber den Aufbau und die Kon- 
stitution der Heteropolyverbindungen recht schlecht einfiigen wollten, 
reihen sich ausnahmslos in die neue Systematik ein. 

Andererseits haben uns die praiparativen Untersuchungen ge- 
zeigt, daB manche bisher in der Literatur als definierte Phosphor- 
wolframate angefiihrten Verbindungen einer kritischen Nachpriifung 
nicht standzuhalten vermégen. Denn die Herstellung wirklich 


1) C. Scuersier, Ber. 5 (1872), 801; F. Kearmann, Z. anorg. Chem. | 
(1892), 431; Ber. 20 (1887), 1806; W. Gress, Am. Chem. Journ. 2 (1880—1881), 
217; E. Pkcnarp, Compt. rend. 109°(1889), 301; Ann. chim. phys. (6) 22 (1891), 
187, 219; A. Rosennerm u. J. JaAENICKE, Z. anorg. Chem. 100 (1917), 304. 
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analysenreiner und einheitlich kristallisierter Verbindungen dieser 


Klasse gelingt — wie erwahnt — nur unter groBen Schwierigkeiten. 
Ferner ist die Analysierung') dieser Substanzen dadurch erschwert, 
daB kleine Mengen Phosphorsiure neben sehr groBen Mengen Wolf- 
ramsaure bestimmt werden miissen. Die Verhiltniszahlen von 
p,0,: WO; lassen sich bei den phosphorsiurereicheren Phosphor- 
wolframaten, in denen das Verhaltnis von P,O,: WO, gewichtsmiaBig 
angenahert 1:10 bis 1: 20 ist, analytisch noch recht gut abgrenzen. 
Schwieriger wird die Bestimmung des Verhiltnisses von P,O,: WO, 
in den wolframsaurereichen und kondensierten Verbindungen, bei 
denen das Verhaltnis der Gewichte von Phosphorsiure zu Wolfram- 
siure bis auf 1:40 kommt. Z. B. ergibt die Analyse der sehr be- 
kannten Phosphorwolframséure fast me den theoretischen Wert fiir 
das Verhaltms P,O,:24WO,. Vielmehr sind Schwankungen der 
Wolframséurewerte zwischen 23—25 WO, (bezogen auf P,O, = 1) 
selbst bei bestem Analysieren durchaus mdéglich. Im allgemeinen ist 
festzustellen, daB bei sorgfaltigem Arbeiten die Ubereinstimmung 
der Phosphorséurewerte eine sehr gute ist, wihrend die Wolfram- 
siurewerte nicht unerheblich schwanken kénnen. Die Temperatur, 
bei der die aus neutraler Lésung als Merkurowolframat gefillte 
Wolframséiure zu Wolframtrioxyd vergliiht wird, darf auf keinen 
Fall 800° wberschreiten; die Gliihdauer selbst ist dabei méglichst 
kurz zu halten, da sonst Gewichtsverluste eintreten, die teils auf 
Sinterung und Bildung niederer Oxyde, teils auf Verdampfung (ober- 
halb 800°) zuriickzufiihren sind. 

Simtliche Praiparate wurden auf direktem Wege aus Mono- 
wolframat Na,WO,:2H,O p. A. und Dinatriumphosphat Na,HPO, - 
12H,O p. A. hergestellt. 


Illa. Die Alkali-2-Piosphor-!-Hexawolframate 


Dieser phosphorsiurereichste aller Phosphorwolframattypen ist 
von KEHRMANN und Me.uuet?) beschrieben worden. Er entsteht 
nach ihren Angaben durch Ansiéuern einer heiben Lésung von 
3 Molen Na,WO,:2H,O und 1 Mol Na,HPO,:12H,0 mit Elsessig 
bis zur neutralen Reaktion. Nach dem Abfiltrieren eines leichten 
Niederschlages tritt bei niedriger Temperatur im Verlauf mehrerer 
Tage und Wochen eine Kristallisation ein. Aus mdédglichst wenig 


1) G. JANDER u. H. BANTHIEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1936), 171. 


*) F. Kenrmann, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 439; F. KeHRMANN u. 
R. Metter, Helv. chim. Acta 5 (1922), 942; 6 (1923), 445. 
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Wasser la8t sich die erhaltene Substanz umkristallisieren. Die An. 
gaben KerHrMANN’s und Me.uet’s konnten von uns durchaus be. 
stitigt werden. Es gelang uns, eine einfachere Darstellungsmethode 
fiir diesen Salztyp zu finden. 


Kin konzentriertes Lésungsgemisch von 3—6 Molen Natrium- 
wolframat und 1 Mol Dinatriumphosphat wird mit verdiinnter Salz- 
siure, verdiinnter Salpetersiure oder verdiinnter Perchlorséure anf 
eine |H*|] von 10-%—10-° eingestellt. Die Lésung wird auf dem 
Wasserbad noch etwas eingeengt und nach dem Abkihlen bis auf 
45° bei dieser Temperatur in einem Scheidetrichter mit Aceton 
langsam versetzt. Dabei fallt ein farbloses, schweres Ol aus. Dieses 
Ol wird abgelassen und auf dem Wasserbad eingedampft. Die zuriick- 
bleibende Kristallmasse lést sich in ganz wenig Wasser. Es entstelht 
eine hochviskose Lésung, die aber nur bei sehr langer Wartezeit zur 
Kristallisation zu bringen ist. Durch Zugabe von Ammonnitrat 
zu der heiBen wiéBrigen hochviskosen Lésung jedoch erhalt man beim 
Abkiihlen eine augenblickliche Kristallisation sehr langsgestreckter 
Kristalle, die nach dem Abfiltrieren mit wenig eiskaltem Wasser ge- 
waschen werden. Das Verhiltnis von Phosphorsiure zu Wolfram- 
siiure ist in dieser besonders einheitlich kristallisierenden Verbindung 
stets 2:6. Fur diese Verbindung ergab die Analyse der tiber Phos- 
phorpentoxyd vorgetrockneten Substanzen folgende Werte: 








| ° 
; | Mittelwert | Berechnet 
Gefunden in °/, 








in %, in °/, 
SG Se 7,62 7,62 7,61 | 7,4 
Ee 72,35 72,0 42,2 | 72,18 | 72,6 
NS a ee 10,8 10,6 | 10,7 10,8 
BARRE. 2,5 — 2,5 2,8 
|. A ee a 7,0 — -- 7,0 6,5 


Aus den Mittelwerten ergibt sich folgende Summenformel 
2Na,0-4(NH,),0-P,0;-6WO,-3H,O 


Von den 2-Phosphor-1-Hexawolframaten kristallisieren scheinbar 
nur die Alkali- und Ammoniumsalze. Aus der konzentrierten Lésung 
der Alkalisalze lassen sich mit Bariumchlorid nur amorph er- 
scheinende voluminése Niederschlige fallen. Mit Silbernitrat erhali 
man eine durehscheinende, gelartige Masse. Der Geschmack der 
Alkali-2-Phosphor-1-Hexawolframate ist stark siiB. Die hochviskosen 
konzentrierten Lésungen erinnern sehr an Zuckerlésung. Eine freie 
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Siure gibt es von diesen Verbindungen nicht, da sich selbst bei 
geringem Saurezusatz schon ein wolframsiurereicheres Phosphor- 
wolframat bildet. 


lib. Das 12-Natrium-3-Phosphor-2-Hexawolframat-6Na,0-1'), P,0,-12W0O,-12H,0 


Das Verfahren zu seiner Darstellung ist ahnlich dem der Dar- 
stellung der 2-Phosphor-1-Hexawolframate. Eine konzentrierte, kalte 
Lésung von 1 Mol Dinatriumphosphat und 4 Molen Natriumwolframat 
wird mit Salpetersiure auf die [H+] 10-* eingestellt. Die auf 40° 
erwarmte Lésung wird im Schiitteltrichter mit reinem Aceton be- 
handelt. Das ausfallende acetonhaltige Ol wird abgelassen und auf 
dem Wasserbad eingedampft. Der klebrige Riickstand wird in Wasser 
gelést und noch einmal mit Aceton ausgeschiittelt, das Ol wieder 
eingedampft und mit médglichst wenig Wasser gelést. Nach dem An- 
impfen der Lésung erfolgt unter Eiskiihlung alsbald eine Kristalli- 
sation einheitlicher, wahrscheinlich trikliner Kristalle, die abfiltriert 
und mit ganz wenig Eiswasser gewaschen werden. Die Kristalle 
laufen dabei leicht zu einem Brei zusammen, aus dem, in angefeuch- 
tetem Zustande, meistens sehr rasch wieder gréBere Kristalle ge- 
bildet werden. Die Analyse der etwas vorgetrockneten Kristalle 
ergibt die Formel: 6 Na,O-11/, P,0,-12W0O,-17 H,0. 








' | Na,O in %, | P,O, in %/, | WO; in %, | H,O in %, 
Berechnet .. . 10,1 5,8 76 8,26 
Gefunden .. . 10,05 5,83 75,75 8,365 


Diese Verbindung ist ein 3-Phosphor-2-Hexawolframat. Sie ist 
durch Vereinigung eines 2-Phosphor-1-Hexawolframatmolekils mut 
einem 1-Phosphor-1-Hexawolframatmolekiil entstanden zu denken. 


Illc. Darstellung des 10-Barium-3-Phosphor-5-Hexawolframats 


Eine Lésung von 6—12 Mol Natriumwolframat und 1 Mol 
Dinatriumphosphat in der gewichtsmaBig 10fachen Menge Wasser 
wird mit 2 n-Salzsiure auf eine [H+] von 10-*° eingestellt. Als In- 
dikator dient der Umsehlag von Kongorot nach Blau. Die Loésung 
wird auf 90° erhitzt und langsam unter Riihren mit reichlich Barium- 
chlorid versetzt. Nach dem Erkalten setzt eine langsame und einheit- 
liche Kristallisation ein. Die Kristalle werden nach der Filtration 
mit reichlich kaltem Wasser gewaschen. Die oft wiederholte Analyse 
der lufttrockenen Kristalle ergibt im Mittel folgende Zusammen- 


setzung: 


















142 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 








10 BaO in °/, |1'/, PO, in °/o| 30 WO, in °/, |73,5 H,0 in 9), 





Berechnet . . . 15,2 2,12 04 | 132. 
Gefunden ... 15,0 2,095 68,25 13,25 


Die Analysen ergeben ein Verhaltnis von P,O,; zu WO, = 1,5: 30. 
Das bedeutet, daB 3 Molekiile Phosphorséure mit 5 Molekiilen Hexa- 





wolframséure zusammengetreten sind. Als Bausteine dieser Ver- P, 
bindung sind 8 Molekiile 1-Phosphor-1-Hexawolframsaure und 2 Mole- : 
kile Hexawolframséure anzunehmen. H 


Dieselbe Verbindung ist schon von W. Grsss!) beschrieben 
worden. Abweichend von seinen Angaben ist der von uns etwas 


héher gefundene Basengehalt und die Tatsache, daB sich die Ver- v 
bindung weder aus reinem Wasser noch aus Wasser von der Aziditiit 
der Mutterlauge, aus der die Verbindung schén auskristallisiert, er- 


halten wurde, umkristallisieren l4Bt, ohne da8B eine Verinderung der 
Substanz eintritt. 


llid. Das ,,Ammonium-Luteophosphorwolframat“ 6-Ammonium-2-Phosphor- 
3-Hexawolframat 


Zur Herstellung dieses gelben Phosphorwolframats sind be- 
sondere Versuchsbedingungen einzuhalten, die in ihren Grundziigen 
auf die Angaben KrHRMANN’s?) und RosENHEIM’s*) zuriickgehen. 

Kin Mol Natriumwolframat wird in heiBem Wasser gelést. Dazu 
werden 4 Mole Phosphorsiure als konzentrierte Lésung (D 1,7) und 
noch etwa 100cm* Wasser hinzugegeben. Unter Riihren wird die 
Lésung 4 Stunden lang gekocht, wobei die Siedetemperatur der 
Lésung bei richtiger Kinhaltung des Wassergehaltes bei 108°C liegt. 
Nach Beendigung des Kochprozesses wird wahrend des Abkihlens 
festes Ammoniumchlorid zugegeben, bis das Ammoniumsalz der 
Luteophosphorwolframsiéure véllig ausgefallen ist. Die vorher griin- 
gelbe Lésung ist dann entfairbt. Das abgesaugte gelbe Salz wird in 
heiBem Wasser gelést und erneut mit konzentrierter Ammonchlorid- 
lésung gefallt. Das abgesaugte Salz wird gewaschen und dann zwei- 
mal aus Wasser umkristallisiert, wobei jedesmal die ersten Anteile 
der Kristallisation verworfen werden miissen. Zur Analyse werden 
die griinlichgelben Kristalle*) auf der Zentrifuge von der Mutterlauge 


1) W. Gress, Am. Chem. Journ. 2 (1880—1881), 281. 

*) F. KewrMann, Ber. 20 (1887), 1808; Z. anorg. Chem. 1 (1892), 4382. 

*) A. RosENHEIM u. J. JAENICKE, Z. anorg. Chem. u. allg. 101 (1917), 261. 

*) L. Duparc u. F. Pearce, Bull. Soc. min. 18 (1895), 42; Z. Kristallogr. 
27 (1897), 612; vgl. auch Grorn, 2, 864, 879; L. Paviine, Journ. Am. chem. 
Soc. 51 (1929), 2879; H. Wu., Journ. of Biol. Chem. 48 (1920), 199. 
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befreit. Die Verbindung hat die Zusammensetzung: 3(NH,),0-P,0, - 
iSWO,°14 aq. 




















ie a a | Mittelwert | Berechnet 
'@ | in °/, in °%/, 
tt et aS 3,38 336 | 3,87 3,3 
Y oo hare 3,05 2,97 | 3,01 3,0 
ss nce ne 88,17 88,45 88,31 88,4 
Glihverlust. ..... 8,25 — 
Bee bes kee 4,88 -_ 488 | 5,3 


Die Verbindung ist das Ammoniumsalz einer 2-Phosphor-3-Hexa- 
wolframsaure. Sie entsteht durch den Zusammentritt von 2 Molekiilen 
1-Phosphor-1-Hexawolframséiure und 1 Molekiil Hexawolframsiure 
unter starker Kondensation, welche durch die hohe Temperatur, 
Konzentration und [H+] der Darstellungslésung bewirkt wird. Wie 
bei allen Darstellungsmethoden mu das Phosphat schon vor der 
Uberschreitung des Neutralpunktes vorhanden sein. Der in dem vor- 
liegenden Falle sehr groBe Uberschu8 an Phosphat in der Dar- 
stellungslésung verhindert die Bildung der 1-Phosphor-2-Hexa- 
wolframsaéure, obwohl die hohe [H+] von 10-!—10~° sonst die Bildung 
der 1-Phosphor-2-Hexawolframsiure bei Anwesenheit geringerer 
Mengen an Phosphat in der Darstellungslésung erwarten J&Bt. Eine 
neue Darstellungsmethode fiihrt leichter zu der eben beschriebenen 
Verbindung. 1 Mol Natriumwolframat wird mit 3 Molen Dinatrium- 
phosphat in heiBem Wasser gelést, mit Salzsiure bis auf Kongoblau 
angesduert und 2 Stunden gekocht. Die griingelbe Lésung wird 
dann mit ein paar Tropfen konzentrierter Salpetersiure versetzt und 
noch heiSB mit Ammonchlorid gefillt. Das ausgefallene Salz wird 
bei 85° der Mutterlauge abgesaugt und sofort aus Wasser umkristalli- 
siert. Das Kristallisat wird wiederum in Wasser gelést und mit 
Ammonchlorid fraktioniert gefallt. Die letzten Fraktionen enthalten 
das reinste Produkt, welches nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Wasser analysenrein ist. 


Zur Analyse muB —- wie bereits erwihnt —- die Verbindung 
zunichst in 1n-Natronlauge 15 Minuten erhitzt werden. Die 
Lésung wird dann mit Salpetersiiure neutralisiert und darauf 
mit 2n-Ammoniak versetzt. Die Fallung eines reinen Magne- 
sium-Ammoniumphosphats erfolgt dann im Analysengange ohne 
Schwierigkeit mit Magnesium-Ammoniumnitratlésung in der Siede- 
hitze. 
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lite. Die 1-Phosphor-!-Hexawolframsaure P,0,-12WO,-aq 
und die |-Phosphor-2-Hexawolframsaure P,0,-24W0O,-aq 


Bei der Suche nach einer Phosphorwolframsiéure P,O;-12 WO,-aq 
oder eines entsprechenden 1-Phosphor-1-Hexawolframats wurde eine 
Darstellungsmethode benutzt, die von Pé&cHarp fiir dieses und andere 
Phosphorwolframate angegeben wurde. Das Verfahren P&cHarp’s!) 
beruht auf der Vereinigung berechneter Mengen Metawolframsiiure 
und Phosphorséure. Es wurde aus reinem Bariummetawolframat mit 
Schwefelsiure eine sehr reine Metawolframsaurelésung hergestellt, 
Die Metawolframsaéurelésung enthielt 140g WO, im Liter. Durch 
sorgfaltige Untersuchung wurde festgestellt, daB sich noch Spuren 
Barium neben einer Menge von etwa 120 mg Sulfat auf 140g WO, 
in der Lésung befanden. Es ist unméglich, simtliches Barium oder 
Sulfat aus der Lésung zu entfernen. Wegen der spaiteren Phosphat- 
bestimmung zogen wir den kleinen UberschuB an Schwefelsiure einer 
gréBeren Menge an Bariumionen vor, weil das Barium bei der Fallung 
des Magnesium-Ammoniumphosphats mit ausfallt und die Phosphat- 
werte erhodht. 

Ks zeigte sich, daB sich nach dem Verm:ischen der Metawolfram- 
siureldsung und Phosphorsiurelésung im molaren Verhaltnis 1 P,O.: 
12WO, und nach dem von P&cHARD vorgeschriebenen Kindampfen 
der Lésung immer nur eine Saéure von der Zusammensetzung P,O, - 
24WO,-aq, also die kondensierte, normale 1-Phosphor-2-Hexa- 
wolframsiure erhalten laBt. Das Verfahren wurde bei verschiedenem 
Mengenverhiltnis von Phosphorsiure zu Metawolframsiéure aus- 
probiert, ohne daB es gelang, die von P&oHArD beschriebene Saure 
P,O,:12WO,:-aq zu erhalten. Das Verfahren PicHarp’s eignet sich 
danach nicht zur Herstellung verschiedener Phosphorwolframate, 
sondern nur zur Herstellung der 1-Phosphor-2-Hexawolframsiure 
(P,O,-24W0O, - aq). 

Diese letztere Komplexsiure und ihre zahlreichen Salze sind so 
hiufig Gegenstand eingehender Untersuchung zahlreicher Forscher’) 
gewesen, da wir von einer nochmaligen Darstellung, Analyse und 
Priifung dieser Heteropolyverbindungen im vorliegenden Zusammen- 
hang absehen konnten. Aus allem geht hervor, daB die 1-Phosphor- 


1) E. P&owarp, Ann. chim. phys. (6) 22 (1891), 241, 245; H. Durer, Bull. 
Soc. min. 18 (1890), 202; Z. Kristallogr. 21 (1893), 274; Groru, 1, 132. 

2) Vgl. z. B. A. Rosennerm, ,,Heteropolysiuren“ in ApEGG-AUERBACH’S 
Handb. d. anorg. Chemie Bd. IV, Teil I, 2. Halfte (1921), S. 977. 
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12-Wolframsaure als eine 1-Phosphor-2-Hexawolframsiéure anzusehen 
ist und da8 auch sie sich in die hier gegebene Systematik wider- 
spruchslos einreiht. 


IV. Zusammenfassung 


Es wird gezeigt, da8 alle Phosphorwolframate aus folgenden 
drei Einzelbestandteilen aufgebaut werden: der Phosphorsiéure, der 
Hexawolframsiure und der 1-Phosphor-1-Hexawolframsiure. [Es 
werden ferner die allgemeinen und speziellen Bedingungen eingehend 
besprochen, welche auf die Zusammensetzung dieser einheitlich und 
kristallisierend zu erhaltenden Phosphorwolframate von KinfluB sind: 
Mengenverhaltnis von Phosphat und Wolframat in der Mutterlauge 
gueinander, ihre Konzentration und die [H+] und Temperatur der 
Lésung. Endlich wird eine natiirliche Systematik dieser Heteropoly- 
verbindungen entwickeit. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1936. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 10 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums 
17. Mitteilung 


Uber das elektrochemische Verhalten des Germaniums 


Von Rosert Scuwarz, Fritz Hernricu und Errka Houuster 


Mit 2 Figuren im Text 


Uber das elektrochemische Verhalten des Germaniums ist noch 
verhaltnismaBig wenig bekannt. Ci. Winker!) gab an, daB sich 
das Metall aus einer ammoniakalischen Ammoniumtartratlésung nur 
unvollkommen und nicht festhaftend auf der Platinelektrode ab- 
scheiden laBt. 

Vor eimiger Zeit stellten U.C. Tarnron und C. T. CLayron?) 
fest, daB die Stromausbeute bei der elektrolytischen Zinkraffination 
schon bei einem Gehalt von 1 mg Ge/Liter stark herabgesetzt wird, 
und daB bei einem Gehalt von 2 mg Ge/Liter tiberhaupt keine Zink- 
abscheidung mehr erfolgt, da die Wasserstoffiiberspannung zu niedrig 
wird. J. Ivan Hatt und Atrrep E. Konie*) bestimmten deshalb 
die Potentialwerte von Germaniumelektroden in verschiedenen, vor 
allem zinksulfathaltigen Lésungen, sowie die Uberspannung des 
Wasserstoffs an Germaniumelektroden. 


1. Potentialmessungen mit Germaniumelektroden 


Die Versuche von Hatt und Konia haben wir unter Ver- 
wendung verschiedenartiger Germaniumelektroden wiederholt. Wir 
haben ferner versucht, das Normalpotential des Germaniums in 
germaniumionenhaltiger Lésung zu bestimmen, mufSten aber, um 
das Endergebnis sogleich vorweg zu nehmen, feststellen, daB sich 
in keinem Falle konstante und reproduzierbare Werte erzielen lassen. 


') CL. WINKLER, Z. prakt. Chem. 34 (1886), 208; Z. analyt. Chem. 26 
(1887), 259. 

*) U.C. Taryton u. C. T. CLayton, Trans. Amer. elektrochem. Soc. 57 
(1930), Metal Ind. (London) 87 (1930), 229. 

3) J. Ivan Hat u. ALFRED E. Kénte, Trans. Amer. elektrochem. Soc. 
65 (1934), 79; Metal Ind. (London) 44 (1934), 520. 
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Was zunichst die Versuche von Hai und Konic betrifft, so 
haben diese das Potential des Germaniums in normalen Zinksulfat- 
ljsungen mit wechselndem Zusatz von Schwefelsiure und Ger- 
maniumdioxyd gemessen. Als Elektroden benutzten sie dabei kom- 
paktes und auf Kupfer elektrolytisch niedergeschlagenes Germanium. 
Reproduzierbare Gleichgewichtspotentiale wollen sie erhalten haben, 
wenn die Germaniumiiberziige dicht, festhaftend und deutlich 
metallisch waren; bei den massiven Elektroden erwahnen sie die 
Reproduzierbarkeit nicht besonders. Als die bestandigsten EMK- 
Werte geben sie an: 

(56 Volt far die Kette Hg/Hg,Cl,, n-KCl/n-ZnSO,/Ge elektrolytisch 
(28 Volt fiir die Kette Hg/Hg,Cl,, n-KCl/n-ZnSO,/Ge kompakt 
und als die giinstigsten Bedingungen zur Herstellung der Germanium- 
iiberziige: Kupferkathoden, frisch elektrolytisch verkupfert mit 
Kupfersulfatlésung, nicht mehr als 0,025 Lésung von Germanium- 
dioxyd in 3 n-Kalumhydroxydlésung, eine Spannung von 1,35 bis 
4,25 Volt, eine Stromdichte von 2 Milliamp. pro cm?*, eine Bad- 
temperatur von 78—90°C. 

Bei der Herstellung der Elektroden ergab sich, daB die Elek- 
trolysierfliissigkeit, neben der Einhaltung der von Hai und Konic 
genannten Bedingungen, obwohl Germaniumdioxyd sich leicht in 
3 n-Kalilauge lést, fiir einige Minuten zum Sieden gebracht werden 
muB, da kalt hergestellte Lésungen zur Bildung amorpher Ger- 
maniumiiberziige neigen. Die besten Uberziige — dicht, feinkérnig, 
so daB sie wie poliert erschienen und chemisch verhiltnismabig 
widerstandsfihig waren — wurden auf glatten, feinkérnigen Kupfer- 
iberziigen erzielt. 

Obwohl die Elektroden den Forderungen Hauu’s und KO6nia’s 
entsprachen, konnte fiir die angegebene i\ette weder dieselbe EMK, 
noch Konstanz oder Reproduzierbarkeit festgestellt werden. Als 
Beleg mégen zwei MeBreihen folgen: 

Tabelle 1 


EMK (in Volt) der Kette Ge~,),,,, /n-ZnSO,/n-KCl, Hg,Cl,/Hg*') in Gegenwart 
von Sauerstoff. 4 t = Zeit nach Eintauchen der Elektrode 














f At _ EMK, | EMK, At EMK, EMK, 
>. Qa moe $4Min.| — 0,238 
4» [_o— | 0,332 59, 7 0,211 

16 ,, 0,201 — 1 Std. 59 ,, — 0,169 
29 ,, | 0,186 | — 5 , 16 , | 0,080 — 








') Samtliche EMK-Messungen wurden bei 25° ausgefihrt. 
10* 
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Weitere Versuche ergaben ahnliche Resultate. Wegen der ge. 
ringen chemischen Widerstandsfahigkeit des Elektrolytgermaniums 
gegen lufthaltige waBrige Lésungen waren bessere Ergebnisse nich 
zu erwarten. In dem Mabe, wie sich das Germanium liste, niherte 
sich das Potential dem des Kupfers. In Tabelle 2 ist zum Vergleich 
die elektromotorische Kraft der Kette Cu/n-Zn80O,/n-KCl, Hg,Cl,/He 
angefuhrt. 

Tabelle 2 


EMK (in Volt) der Kette Cu~/n-ZnSO,/n-KCl, Hg,Cl,/Hg* in Gegenwart yon 
Sauerstoff. At =— Zeit nach Eintauchen der Elektrode 














48 oi) 4 ao A At |  EMK 
1 Min. 0,069 1 Std. 8Min. | 0,068 
0,071 pe pee ee 
35 |. 0,069 va Hi 


DaB die Auflésung des elektrolytischen Germaniums, wie oben 
angedeutet, durch die oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes 
hervorgerufen wird, beweisen folgende Versuche: In lufthaltigem 
Wasser zeigte der Germaniumiiberzug bereits nach wenigen Minuten 
Anlauffarben und liste sich innerhalb einiger Stunden. In Wasser 
und Kohlendioxydatmosphare dagegen erschienen erst nach mehreren 
Stunden Anlauffarben, nach 28 Stunden schwache kupferfarbene 
Flecke, besonders an der Durchtrittsstelle der Elektrode durch die 
Wasseroberfliche, nach weiteren 4 Stunden war der Germanium- 
iberzug vollkommen geliést. Die Versuche lehren, daB die Elektrode 
an der Beritthrungslinie Luft—Flissigkeit am stirksten angegriffen 
wird, und dab, wenn der Angriff irgendwo erfolgt ist, die Auflésung 
des Germaniums in der Hauptsache wohl durch Lokalstréme ver- 
ursacht wird. Es galt daher, den Sauerstoff durch Auskochen der 
Lésungen und Uberleiten von Kohlendioxyd méglichst auszuschlieSen, 
die Elektroden vorsichtshalber ebenfalls nur dem _ indifferenten 


Kohlendioxyd auszusetzen und sie an der Durchtrittsstelle durch die 


Fliissigkeitsoberfliche zu paraffinieren!). Dadurch laBt sich die In- 
konstanz der EMK einigermaBen beseitigen, wie die spiteren EMh- 
Messungen der Ketten Ge,,,;,/0,5 n-HClO, + ym GeO,/0,1 n-HC1/0,! 
n-HCl, Hg,Cl,/Hg zeigen (vgl. die Tabellen 8 und 9). 





- 


') Vgl. Srduier, Handb. d. Arbeitsmeth. in d. anorg. Chem. 8, 2 (1914), 
S65, S6Y. 
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Tabelle 8a 


EMK (in Volt) der Kette Ge)... /0,5n-HCIO, + 0,05 m-GeO,/0,1 n-HC1/0,1 n-HCI, 
Hg,Cl,/Hg*. At = Zeit nach Eintauchen der Elektrode. 
In Gegenwart von Sauerstoff 





At EMK, EMK, 
3 Min. | 0,126 mA 
a5. | ne 0,119 
14 , | 0,124 O,115 
ne ee 0,116 0,109 
54 =«C«z, a 0,109 
1 Std. 10 ,, | 0,106 te 


Tabelle 3b 
Dasselbe wie bei Tabelle 3a, jedoch unter AusschluB 
von Sauerstoff 





At EMK, EMK, 
21 Min. | 0,260 0,254 

50 ,, | 0,229 ~- 
54 .=««g — 0,210 
1 Std. 22 ,, 0,218 0,199 
lo aes 0,220 0,200 
[: - 2. 0,218 0,197 
2 50 ,, 0,217 | 0,192 
> =» oe 0,215 0,193 
S « = | 0,214 0,193 
ee sa | 0,216 0,192 


In Kohlendioxydatmosphire sind die EMK-Werte der Kette 
Ge uextr/0,5 n-HClO, + 0,05 m-GeO,/0,1 n-HCI/0,1 n-HCl, Hg,Cl,/Hg 
(Tabelle 3b) um 50—80°/, gréBer als die héchsten Werte derselben 
Kette ber Gegenwart von Sauerstoff (Tabelle 3a). Die maximale 
EMK in Tabelle 1 entsprechend vergréBert, ergibt 0,5—0,6 Volt, 
also etwa den Wert von Hai und Konia. 

Die genannten Autoren geben nicht an, ob sie in der Kette 
Gyomp/n-ZnSO,/n-KCl, Hg,Cl,/Hg natiirliche oder geschmirgelte 
Kristalle benutzt haben. Kristalle mit Bruchflichen geben gréBen- 
ordnungsmaibig dieselben Potentiale wie elektrolytisch hergestellte 
Klektroden unter SauerstoffausschluB (vgl. die weiter unten in 
Tabellen 8 und 10 angefiihrten Messungen der Kette Ge/0,5 n-HCIO, 
- 0,025 m-GeO,/0,1 n-HCl/0,1 n-HCl, Hg,Cl,/Hg). Da Hari und 
K6nre dagegen bei Benutzung kompakten Germaniums nur einen 
halb so groBen Wert erhielten wie mit kathodischen Germanium- 
liberziigen, so konnten natiirliche Kristalle nicht in Frage kommen. 
Es wurden daher fein geschmirgelte Germaniumkristallscheibchen als 
Elektroden benutzt. Als Zuleitung diente ein angeléteter Kupfer- 
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draht; Léststelle und Kupferdraht waren mit Paraffin in eine Glas. 
rohre eingekittet, so daB sie nicht mit dem Elektrolyten in Be. 


rihrung kommen konnten. 


In einem Falle stellte sich nach etwa 


26 Stunden der Hauu’sche Wert von 0,28 Volt ein, wahrend be; 
zwei weiteren Versuchen die Kette noch nach 23 Stunden den hohen 


Wert von 0,405 Volt aufwies. 


Wie Tabelie 4 zeigt, hat die EMK 
in diesen beiden Fallen wohl die Tendenz abzunehmen; doch diirfte 


der Wert von 0,28 Volt erst nach 40—70 Stunden erreicht werden. 


Tabelle 4 


EMK (in Volt) der Kette Ge 


kom 


p,/n-Zn8O,/n-KCl, Hg,Cl,/Hg* (in Gegenwart 


von Sauerstoff). At = Zeit nach Eintauchen der Elektrode 





At 


1 Min. 

3 

10 

24 

31 

46 

51 

| Std. 32 
l 37 
” &# 8 
4, @® 
4 ,, 56 
6 ., 41 
, as ie 
rr 
20» 
a sw 
«=a 


a 
a Jae 
oT 
20 » 


Mit geschmirgelten Germaniumkristallen erhielt man auch 
verschiedenen anderen Lésungen wenig befriedigende Ergebnisse. Zu- 
erst wurde 0,5 n-HCIO, + 0,05 m-GeO, als Elektrolyt gewahlt, da 
in Uberchlorsiiure keine Komplexbildung des Germaniums zu er- 
warten war — in Analogie zum Verhalten seines Nachbarn im 
periodischen System, des Zinns!) — sondern eine wohl definierte 
Germanium (IV)-lonenkonzentration. Die Messungen ergaben ebenso 
wie die in Uberchlorsiure ohne Zusatz von Germaniumdioxyd keine 
konstanten und reproduzierbaren Potentiale, so daB die Annahme, 
die Uberchlorsiure wiirde durch das Germanium ahnlich wie durch: 


EMK, 


0,641 


0,558 





0,473 


0,354 





0,341 
0,315 
0,311 


0,288 
0,288 
0,282 
0,279 





-EMK, 








9 
6 


b J 


bo bo 


0 
0 


> : 
rTITI SIR! 
oo — 


0,416 
0,411 


0,404 





1) M. Prytz, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 89—96. 
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Berylium und Zink!) reduziert, nicht unberechtigt schien. Es 
wurde daher 5 n-H,SO, + 0,033 m-GeO, herangezogen und zuletzt 
wegen ihrer Indifferenz 5 n-H,PO, gesittigt mit GeO,. Bei einigen 
Messungen wurde Kohlendioxyd durch die Lésung geschickt (ohne 
daB die Lésungen vorher ausgekocht und die Elektroden paraffiniert 
worden waren). Sie ergaben besonders widersprechende EMK- Werte. 
In Tabelle 5 sind als Beispiel zwei MeBreihen angefiilrt. 


Tabelle 5 

EMK (in Volt) der Kette Ge~omp,/5 n-HsPO, + GeO, (gesattigt)/3,5 n-KCI 
3,5 n-KCl, Hg,Cl,/Hg* und «,*) (in Volt) des Germaniums. In CO,-Atmosphire. 
At = Zeit nach Eintauchen der Elektrode 














At EMK, | EMK, | a, es 
2 Min. ——~ 0,236 . 0.014 
- i | 0,392 0,207 0,142 0.043 
es | 0,404 — 0,154 
a as — 0,141 — . 0,109 
54 «Ca | 0,400 0,145 0,150 . O.105 
1 Std. 17 .,, | — 0,165 ~- ~ 0,085 
PS 0,389 — 0,139 
a a a | — | 0,176 _ L O.074 
7 > a -~o | 0,384 _— 0,134 


Der Vollstandigkeit halber seien in diesem Zusammenhang auch 
die vollkommen ergebnislos verlaufenen Versuche mit germani- 
siertem Platin und germanisiertem Germanium erwihnt. Die Uber- 
ziuge waren nicht metallisch, bedeckten das Grundmetall nur teil- 
weise und gaben infolgedessen héchst widersprechende Potential- 
werte, auf deren Wiedergabe verzichtet werden kann. 

VerhaltnismaBig konstante und reproduzierbare EKMK-Werte 
konnten dagegen mit Elektroden aus kompaktem Germanium, bei 
dem nur natiirliche Bruchflichen mit dem Elektrolyten in Be- 
rihrung kamen, erzielt werden. Der Kristall war in eine Glas- 
rohre eingekittet, die zur Aufnahme von Quecksilber als Kontakt- 
substanz fiir den Zuleitungsdraht diente. 

Da die EMK-Werte um einen Mittelwert oszillierten und unab- 
hingig von der Zeitdauer der Beriihrung zwischen Elektrode und 
Lésung zu sein schienen, wurde bei den Messungen der Zeitpunkt 
des Einsetzens der Elektrode in die Lésung nicht notiert. In den 


') S$. Boprorss, Z. phys. Chem. 124 (1926), 66. 

2) ¢, = Potential auf die Normalwasserstoffelektrode umgerechnet. Das 
Potential ist hier angefiihrt, weil daran der Widerspruch zwischen den beiden 
MeBreihen besser zum Ausdruck kommt. 
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Tabellen 6, 7 und 10, die einige Beispiele fiir die obigen Versuche 
bringen, sind daher nur die Zeitdifferenzen zwischen der ersten und 
den tbrigen Messungen angegeben. 


Tabelle 6 
EMK (in Volt) der Kette Ge)... /0,5 n-HCIO, + 0,05 n-GeO,/n-HCl, Hg,Cl,/He*. 
(In Gegenwart von Sauerstoff.) d,— Zeit nach der ersten Messung. (Etwa 
eine Stunde vor jeder Messung wurde die Elektrode in die Lésung getaucht.) 














d, EMK, | EMK, 

0 Min. 0,089 0,093 

| Re 0,091 0,093 

 ’ es 0,090 | 0,088 

37 | 0,091 | — 

54 | 0,092 | _ 
| oe 0,096 
Ss. Sw | — | 0,096 
3 aie — | 0,093 
nw « 61. oe Gg — 
. ae | 0,095 _ 
Vee. Lae an. 


Mittelwerte: 0,093 Volt; 0,093 Volt 


Bei geringerer Germaniumdioxydkonzentration miBte das Poten- 
tial, falls es durch Germanium (IV)-Ionen bestimmt wird, unedler 
bzw. die EMK gréBer werden. Wie Tabelle 7 zeigt, tritt das Um- 
gekehrte ein. 

Tabelle 7 
EMK (in Volt) der Kette Ge-_,;., /0,5 n-HCIO, + 0,025 m-GeO,/n-HCl/n-HC, 
Hg,Cl,/Hg*. (In Gegenwart von Sauerstoff.) d, = Zeit nach der ersten Messung 











d, _ EMK- d, | EMK 

- | — ———_—_—_——— a —_  ernrbes Er 4 SS 
0 Min. 0,087 50 Min. | 0,095 
Bie 0,085 LStd. 22 ,, | 0,092 
25 0,086 1, 46, | 0,007 


Mittelwert: 0,090 Volt 


Versuche mit anderen Bezugselektroden ergaben eine Abnahme 
der EMK im gleichen Sinne. Es mu8 daher angenommen werden, 
da sich infolge Hydrolyse HGeO,’- und GeO,”-Ionen gebildet haben. 
Ob ein definiertes Gleichgewicht zwischen Ge’’-, HGeQ,’- und 
GeQ,'’-lonen vorliegt, laBt sich auf Grund der wenigen einwand- 
freien vergleichbaren Messungen nicht entscheiden. (Da der Kitt 
rissig wurde und dadurch Stérungen hiatten verursacht werden 
kénnen, muBten die Versuche mit dieser Elektrode abgebrochen 
werden. Eine Wiederverwendung des Kristalls erschien wegen der 


Verunreinigungen durch Quecksilber und Kitt nicht ratsam.) 
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Die Messungen mit elektrolytisch hergestellten Germanium- 
elektroden unter Sauerstoffausschlu8 (iiber die Ausfiihrung im ein- 
gelnen vgl. oben) lassen noch weniger einen SchluB tiber die Be- 
schaffenheit der Lésung zu. Die Unterschiede zwischen zwei 
MeBreihen derselben Kette — Tabelle 8 und besonders 9 — sind 
verglichen mit denen der Tabelle 6 zu groB, als daBb sie auf 
Gleichgewichtsschwankungen in den Lésungen beruhen kénnten. 


Tabelle 8 
MK (in Volt) der Kette Ge~,,,,,;, /0,5 n-HCIO, + 0,025 m-GeO,/0,1 n-HCI/0,1 n-HCl, 
Hg,Cl,/Hg* unter AusschluB von O,. 4 t=Zeit nach Eintauchen der Elektrode 








At |  EMK, EMK, 
2 Min. —— 0,345 
or 0,286 0,307 
- a | 0,227 — 
me és 0,185 0,221 
1 Std. 23 ,, 0,189 0,215 
haw oe te 0,194 0,212 
2 22 9s 0,194 0,212 
2 ae es 0,195 0,211 
3 26 ls, 0,196 0,209 
sa 0,196 0,209 
Sys: “TR oe | 0,198 | 0,209 
_ « ae — 0,184!) 
«= ae ws 0,201?) -— 
eas ore —_ | 0,184 
SS «ae on | 0,201 | 


Mittel aus den 5 letzten Werten: 0,198 Volt: 0,199 Volt 


Tabelle 9 
EMK (in Volt) der Kette Ge~,,,..4, /0,5 n-HCIO, + 0,0125 m-GeO,/0,1 nHCI/0,1 n-HCI, 
Hg,Cl,/Hg unter AusschluB von O,. At = Zeit nach Eintauchen der Elektrode 








At EMK, EMK, 
20 Min. | 0,312 | 0,289 
le | 0,287 — 
56, | | 0,257 
1 Std. 22 ,, | 0,286 (),240 
eo oe | 0,280 0,231 
Ga | 0,282 | (0,225 
a | 0,280°) (),219%) 
. «ae | 0,281 0,221 
ian ¢ ge 0,281 0,219 
pee pet 0,286 0,217 


Mittel aus den letzten 4 Werten: 0,282 Volt; 0,219 Volt 





!) Die Elektrode war schon schwach kupferfarben. 
2) Die Elektrode war nach weiteren 3'/, Stunden noch unverandert. 
3) Die Elektrode war schwach kupferfarben. 
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Man muB hier wohl Oberflichenunterschiede der Elektrode, 
oder verschieden groBe Wasserstoffeinschliisse!) in den Germaniym. 
iberziigen mit zur Erklarung heranziehen, obwohl wenig Grund zy; 
Ausbildung von Verschiedenheiten gegeben war, da es sich bei dey 
Klektroden jeder Tabelle um Produkte derselben Elektrolyse handelte. 

Wichtig sind diese Versuche nur durch die gréBenordnungs.- 
miBige?) Ubereinstimmung der hierbei gemessenen Potentiale (‘T'a- 
belle 8) mit den bei Benutzung von natiirlichen Germanium. 
kristallen festgestellten (vgl. Tabelle 10), da diese hierdurch das aus- 
schlaggebende Gewicht erhalten. 

Tabelle 10 


EMA (in Volt) der Kette Ge~_ 5, /0,5 n-HC1O, + 0,025 m-GeO,/0,1 n-HCI/0,1 n- HC), 
Hg,Cl,/Hg*. (In Gegenwart von O,.) d, = Zeit nach der ersten Messung. 








d, | —EMK d, -EMK 
0 Min. 0,193 51 Min. 0,196 
7. 0.189 1 Std. 30 .. 0,199 
48 ., 0,198 a B- 0,203 


Mittelwert: 0,196 V 


Wenngleich die angefiihrten Versuche keine vollkommene <Auf- 
klirung tiber die in den Lésungen vorliegenden Verhaltnisse geben 
kénnen, so lassen sie doch die Feststellung zu, da8 erstens nicht der 
Vorgang Ge «—™ Ge’ potentialbestimmend ist, und zweitens, daB eine 
Bestimmung des Normalpotentials Ge/Ge'Y durch Potentialmessungen 
in wibrigen Lésungen unmdglich ist. 


2. Versuche zur quantitativen elektrolytischen Abscheidung des Germaniums 


Hatt und Konia hatten gefunden, daB das Germanium das 
Silber aus seinen Lésungen verdraingt, wiahrend bei Lésungen der 
Salze von Cu, Hg, Pb, Sn, As, Sb und Bi auch nach 2 Monaten noch 
keine Einwirkung festzustellen war. Es ist somit als sicher anzu- 
nehmen, dafB das Germanium edler als Wasserstoff ist, was ja auch 
mit den sonstigen Eigenschaften des Metalles iibereinstimmt. Es 
sollte nun versucht werden, eine quantitative elektrolytische 


') Mit Germanium wird gleichzeitig Wasserstoff abgeschieden und vom 
Metall okkludiert [vgl. StAnieR, Handb. d. Arbeitsmeth. in d. anorg. Chem. 3, 
2 (1914), 869. 

*) Die vollkommene Ubereinstimmung zwischen den gemittelten Werten 
der Tabellen 8 und 10 darf nicht tiberschaétzt werden. Sie beruht nur auf der 
zufalligen Ubereinstimmung zwischen den MeBreihen der Tabelle 8 (vgl. dagegen 
die Schwankungen zwischen den Werten der Tabelle 9). 















my 
; 
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Abscheidung des Germaniums aus seinen Lésungen zu erreichen. 
Kinige Vorversuche hatten folgendes Ergebnis: Germanium laBt sich 
aus Alkaloxalat-, tartrat-, phosphat-, carbonat- oder hydroxyd- 
haltigen Lésungen des Dioxyds als festhaftender, glinzender, hiufig 
schén gefairbter Niederschlag abscheiden, jedoch ist diese Abschei- 
dung bei weitem nicht quantitativ. In Gegenwart von Ammonsalzen 
wird der Niederschlag stets schwammig und wenig festhaftend. 
Selbst durch gréBte Variation der Versuchsbedingungen war keine 
vollkommene Abscheidung zu erreichen. 

Zur genaueren Kenntnis der Vorgiinge bei der Elektrolyse wurde 
nun unter Beobachtung des Kathodenpotentials gearbeitet, und 
zwar wurden die Stromdichtepotentialkurven einer groben 
Zahl saurer, neutraler und alkalischer germaniumhaltiger Elektrolyte 
bestimmt. 


a) Abscheidung aus saurer Lésung 
Die Verhaltnisse lassen sich am besten an Hand der Fig. 1 er- 
kliren. Der Elektrolyt enthielt in diesem Falle 10 g¢ KH,PO, und 
0,5 g NagGeO, auf 150 em?* Lésung. 














Klektrolysiert wurde bei langsam id j 
steigender Stromdichte unter Beob- | all 
achtung des Kathodenpotentials bei, + 

verschiedenen ‘Temperaturen, und BE 

zwar zeigt Kurve a die Werte des @& 

Kathodenpotentials bei 20°C, Kurve b 

be. 45° und Kurve c¢ bei 70° C. i 

Die Netzkathode war verkadmiert, i —< 

der Elektrolyt wurde mit einer Ge- , deg y , ] Voit 


schwindigkeit von 600 Touren/Mi- Fig. 1 

nuten gerthrt. Zum _ Vergleich 

sind die Kathodenpotentialwerte ohne Zusatz von Natrium- 
germanat in Kurve d angegeben. Im Falle der Anwesenheit von 
Germanium tritt sehr schnell eim sammetartiger, schwarzer Ger- 


maniumiberzug auf. Germanium 1la8t sich also auch aus saurer 
Liésung abscheiden, und zwar erfolgt bei langsam negativer werden- 
dem Kathodenpotential erst Germaniumabscheidung, dann Wasser- 
stoffentwicklung. Allerdings ist die Grenzstromdichte ftir die Ab- 
scheidung des Germaniums allein sehr schnell erreicht. Man kann 
durch Verringern der H’-Konzentration und Erhéhung der Wasser- 
stoffiiberspannung (verquickte oder verkadmierte Elektrode) die 
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Potentialdifferenz zwischen Germanium- und Wasserstoffabscheidung 
etwas giinstiger gestalten, ferner durch Arbeiten bei héherer Tempe. 
ratur den Widerstand und damit die Klemmenspannung herabsetzen. 
jedoch bleibt die Stromdichte immer noch viel zu niedrig, um die 
Metallabscheidung in annehmbarer Zeit zu erméglichen. Riihren des 
Elektrolyten hat auBer Herabsetzung des Potentials der Wasser. 
stoffiiberspannung keinen EinfluB, die Verhiltnisse werden also 
wieder ungiinstiger. Auch ist infolge der sehr leicht eintretenden 
Wasserstoffentwicklung der Niederschlag stets schwarz, sammetartig 
und wenig festhaftend. Versuche, eine schnellere und bessere Ab- 
scheidung aus schwach saurer Komplexsalzlésung zu_erreichen, 
zeigten ein negatives Ergebnis. Sowohl aus Lésungen in KH,PO,, 
Oxalsiure und Weinsiure als auch aus essigborsaurer Lésung erhielt 
man stets einen schwammigen, lockeren Niederschlag bei sehr leicht 
eintretender Wasserstoffentwicklung. 


Dieses Verhalten des Germaniums diirfte auf der schon von 
F. Paneru, KE. Rasrnowrtscn und W. Haxen!) beobachteten Tat- 
sache beruhen, daf bei der Elektrolyse in saurer Lésung auBer- 
ordentlich leicht Hydridbildung auftritt; dadurch entstehen 
schwammige und pulverige Niederschlige, und dies erleichtert 
wiederum die Wasserstoffentwicklung infolge Herabsetzung der 
Wasserstoffiiberspannung so weit, da8 fast nur noch Wasserstoff an 
der Kathode entladen wird. ‘Tatsachlich konnte bei eintretender 
Wasserstoffentwicklung stets Germaniumhydrid festgestellt werden. 
Ahnliches Verhalten zeigen ja bekanntlich auch Arsen und Antimon. 


Versuche, die Abscheidung durch Zusatz von kathodischen 
Depolarisatoren wie Ammonpersulfat usw. besser zu gestalten, 
zeigten, daB zwar die Wasserstoffentwicklung verhindert, aber gleich- 
zeitig dadurch das abgeschiedene Germanium sofort wieder geldst 
wurde. 

Die Elektrolyse in saurer Lésung lieB demnach eine Méglichkeit 
der quantitativen Abscheidung nicht erwarten. 


b) Abscheidung aus alkalischer Lésung 


Unsere Vorversuche hatten schon die Feststellungen von Ha. 
und K6énie (1. ¢.) bestitigt, wonach sich das Germanium aus alkalli- 
schen Lésungen nur solange ausscheidet, bis eine zusammenhangende 
Schicht gebildet ist. Dann tritt nur noch Wasserstoffentwicklung auf. 


') F. Paneru, E. Rasrnowrrscn u. W. Haken, Ber. 58 (1925), 1141. 
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Das Gleiche ergaben jetzt die Untersuchungen unter Beob- 
achtung des Kathodenpotentials, wie an dem Beispiel der Abschei- 
dung aus einer alkalischen Oxalatlésung zu sehen ist (Fig. 2). Der 
Elektrolyt enthielt 26g K,C,0O, und 5g KOH in 170cm?® Lésung 
bei wechselndem Germaniumgehalt; Anderungen im Ge-Gehalt 
waren Ohne EinfluB auf das Potential. Elektrolysiert wurde bei 
80°C und 600 Touren/Minute an einer 
Platinnetzkathude (Kurve a). Bei vor- 
herigem Uberziehen der Elektrode mit 
Germanium ergibt sich das Kurvenbild b; 
Kurve ¢ gibt zum Vergleich das Bild bei 
germaniumfreiem Elektrolyten und Platin- 
elektrode. Auch hier ist also schon bei 
sehr miedrigen Stromdichten die Grenz- 
stromdichte der Germaniumabscheidung 
erreicht und es tritt ebenso wie in 
saurer Lésung Wasserstoffentwicklung Fig. 2 
ein. Ein Verquicken der Kathode gibt 
kein besseres Ergebnis, wohl deshalb, weil Quecksilber nur sehr 
wenig Germanium unter Amalgambildung aufnimmt, was auch 
EKpwarRpbs?) feststellte. 

Es mute sich also darum handeln, eine Reaktion des kathodisch 
entstehenden Wasserstoffs mit dem gleichzeitig abgeschiedenen 
Germanium zu verhindern. Zu diesem Zwecke wurde versucht, das 
Germanium zusammen mit einem anderen Metall niederzuschlagen. 
Dieses sollte die Germaniumteilchen sofort nach der Abscheidung 
umkleiden und so auf der Kathode fixieren. Das Metall muBte 
selbst in méglichst guter Form elektrolytisch niederzuschlagen sein, 
seine Abscheidung aus geeigneten Elektrolyten, die auch fiir Ger- 
manium in Betracht kamen, durfte nicht bei extremen Bedingungen 
(Temperatur, Riihrgeschwindigkeit, Dauer der Elektrolyse usw.) er- 
folgen und mubBte zeitlich der das Germaniums mdglichst konform 
gehen. 

Ein Versuch, das Germanium zusammen mit Kupfer aus emer 
alkalischen Tartratlésung (7 g KNaC,H,O,, 7g NaOH, 03g GeO, 
und 0,4g Cu als CuSO, in 150 cm*® Lésung, 75—80°C, verkupferte 
Netzkathode, 600 Touren/Minute Riihrgeschwindigkeit) abzuschei- 
den, ergab, daB zunichst alles Kupfer niedergeschlagen wird und 
dann darauf die Germaniumausscheidung erfolgt, die, wie in den 


a 











') R. Epwarps, Phil. Mag. (7), 2 (1926), 15. 
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bisher angefiihrten Fallen, nach Bildung eines lockeren, schwarzey 
Germaniumniederschlages ihr Ende findet. Auch eine Ausfillung 
mit Antimon aus sulfoalkalischer Lésung war nicht mdglich. 

Es wurden deshalb Metalle, unedler als Wasserstoff, gewahlt. 
Tatsichlich zeigte sich, daB sich das Germanium mit Zink zusammen 
quantitativ ausfillen laBt, wenn die Zinkkonzentration geniigend 
groB ist. Man elektrolysiert z. B. 175 cm? einer Lésung von 0,12 ¢ 
GeO, und 0,5g Zn (als ZnSO.) + 10g NaOH bei 85—90°C und 
einer Rihrgeschwindigkeit von 600 Touren/Minute an einer Netz- 
kathode. Der Niederschlag sieht dunkelgrau aus und haftet fest. 
Trotzdem war diese Methode fiir eine quantitative Germanium- 
bestimmung nicht geeignet, da infolge der sehr schnellen Abscheidung 
leicht hohe Ubergewichte durch Elektrolyteinschlu8 auftreten. 

Kine Méglichkeit der quantitativen Germaniumbe- 
stimmung durch Elektrolyse ergab sich durch Abscheidung 
zusammen mit Zinn. Die von E. ScxktrMann und K. Arnotp!) 
und unabhingig davon von A. INHELDER?) ausgearbeitete und von 
I’. Forrster®) bestitigte Methode der Zinnbestimmung aus alkali- 
scher oxalathaltiger Lésung erwies sich als auch fiir die gemeinsame 
elektrolytische quantitative Abscheidung von Zinn und Germanium 
geeignet. Die quantitative Bestimmung des Germaniums 
durch Elektrolyse wird demnach wie folgt ausgefiihrt: 


Das Zinn muB vierwertig vorliegen, eventuell muB zweiwertiges 
Zinn mit H,O, oxydiert werden. Der Elektrolyt darf kein Cl ent- 
halten, da sonst infolge der zu langsamen kathodischen Reduktion 
des Chlors das abgeschiedene Metall wieder gelést wird. Ammonsalze 
sind vorher zu entfernen, da sie die Germaniumabscheidung stéren 
kénnen. Natriumsalze bewirken haufig ein vorzeitiges Auftreten von 
Metazinnséure, die dann nur schwer wieder in Lésung geht, sind 
also méglichst auszuschlieBen. Das Germanium soll als Germanat 
vorliegen. Man stellt sich zweckmaBig eine alkalische Zinn-4-oxalat- 
losung her, von der man eine Gehaltsbestimmung nach der Methode 
von ScHtUrMANN und Arwnotp (l.c¢.) durchfiihrt. Bei der gleich- 
zeitigen Abscheidung von Zinn und Germanium wahlt man das 
Verhaltnis beider Metalle so, da8 auf 1 Atom Germanium 2 Atome 
Zinn kommen. Ein hoéherer Zinngehalt wiirde die Abscheidung 


') E. ScuUrRMANN u. K. ARNOLD, Mitt. Materialpriifungsamt Gr.-Lichter- 
felde 27 (1910), 470; Chem.-Ztg. 34 (1910), 1117. 

*) A. INHELDER, Diss. Ziirich (1911). 

’) F. Foerster, Z. Elektrochem. 27 (1921), 10. 
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unnétig verlangern, auch besteht dann die Gefahr des Einschlusses 
von Elektrolyt. Bei einem Atomverhiltnis Sn: Ge = 1,5:1 ist die 
Germaniumabscheidung nicht mehr vollkommen. Man iiberzeuge 
sich stets, ob die Fallung vollstindig ist, indem man nach Zerstéren 
des Oxalats mit Schwefelwasserstoff priift. Die Kathode ist vorher 
zu verkupfern und dann zu verzinnen, da das Zinn mit Platin leicht 
Legierungen bildet. 


Beispiel: 

25 em® Zinn-4-lésung (enthaltend 0,2090 g Sn) + 0,1052 g GeO, 
(= 0,0730 g Ge) + 10g K,C,O, + 25 g KOH in 150 em® Elektrolyt. 

Temperatur: 85—90°C. 

Ruhrgeschwindigkeit: etwa 600 Touren/Minute. 

Dauer: 4 Stunden. 

Stromstirke: zunachst 1 Stunde bei 2 Amp., 3,5 Volt Klemmen- 
spannung, dann noch 3 Stunden bei 3 Amp., 4 Volt. 

Klektrode: Doppelnetzelektrode, Kathode verzinnt. 

Gefunden: Sn + Ge: 282,2 mg; also Ge: 73,2 mg, theoretisch 
73,0 mg. 

Drei weitere, analog durchgefiihrte Bestimmungen ergaben: 


Angewandt Gefunden Differenz 
Sn in mg Ge in mg Sn-+ Ge in mg in mg 
209,0 76,4 285,7 + 0,3 
209,0 65,7 274,8 - 0 
313,5 110,6 424,3 + 0,2 


Der Niederschlag von Zinn + Germanium wird zweckmabig 
mit heiBer halbkonzentrierter Salzsiure von der Elektrode gelést. 


Zusammenfassung 

1. Elektrolytgermanium gibt in der Kette Ge/n-ZnSO,/n-KCl, 
Hg.Cl,/Hg wegen seiner leichten Oxydierbarkeit bei Gegenwart von 
Sauerstoff keine konstante und reproduzierbare KMK. 

2. Elektrolytisch hergestellte Germaniumelektroden liefern kon- 
stante, aber nicht geniigend reproduzierbare EMK-Werte, was durch 
Unterschiede in der Oberflichenbeschaffenheit oder durch ver- 
schieden groBe Wasserstoffeinschliisse in den Germaniumiberzugen 
erkliart werden kénnte. GréBenordnungsmaBig stimmen die EMKk- 
Werte mit den bei Benutzung natiirlicher Germaniumkristalle ge- 
messenen elektromotorischen Kriaften tberein. 
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3. Die Bestimmung des Normalpotentials Ge/Ge”  mittels 
Potentialmessungen in wéBrigen Lésungen ist nicht médglich. 

4. Es wurden Stromdichte—Potentialkurven in germaniumhaltigey, 
Elektrolyten aufgestellt. 

5. Germanium allein laBt sich elektrolytisch quantitativ nich; 
abscheiden. Die Abscheidung zusammen mit Cu, Sb oder Zn fithri 
ebenfalls nicht zum Ziel. 

6. Germanium lat sich zusammen mit Zinn unter Einhaltung 
bestimmter Versuchsbedingungen aus einer alkalischen Oxalatlésung 
quantitativ elektrolytisch miederschlagen. 


Konigsberg i. Pr., Chemisches Institut der U nwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1936. 
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Molybdan und Stickstoff 


Von A. Sreverts und G. Zapr 
Mit 9 Figuren im Text 
In einer vor zwei Jahren veréffentlichten Arbeit uber das Auf- 
nahmevermogen der Eisen—Molvbdanlegierungen fiir Wasserstoff und 
Stickstoff haben A. Sreverts und Kk. Brinine!) auch das Verhalten 





des Molybdins gegen Stickstoff geprift. Aus ihren Angaben geht 
hervor, dab verschiedene Formen des Metalls sehr versechiedene Ab- 
sorptionsvermogen fiir Stickstoff besitzen. Im folgenden werden die 
Bedingungen fir die Aufnahme von Stickstoff durch Molybdan niiher 
untersucht, und so die alteren Beobachtungen?) bestitigt und = er- 
weltert. 
Ausgangsstoffe 

Fir die Untersuchungen stellte die Osram-A.-G. in Berlin in 
dankenswerter Weise folgende Molvbdinproben zur Verfiigung: 

1. Blech von 0,1 mm Dicke. 

2. ,,Gegliihte’ Drahte. Sie waren nach dem Ziehen kurze Zet 
in Formiergas (Gemisch von N, und H,) bei 1400° gegliht. 

3. ,,Ungeglihte’ Drahte?*). 

4. Molybdanpulver, hergestellt durch Reduktion von MoO, 
mit H,. 

Die Drahte der Gruppen 2 und 3 hatten Durchmesser von 0,1; 
0.3 und 0.6mm. Nach Angabe der Firma enthielten alle Proben 
mehr als 99,5°/, Mo. Vor Beginn der Absorptionsversuche wurden 
die Proben zunachst in str6mendem Wasserstoff ber 1000° und. so- 
dann bei derselben Temperatur im Absorptionskolben mit ruhendem 
Wasserstoff vorbehandelt. Der fiir die Untersuchung verwendete 
Stickstoff wurde durch Zersetzung von EHisennitrid hergestellt. 

') A. Sreverts u. K. Bri'nrne, Arch. Eisenhiittenwesen 7 (1933 34), 641. 

*) Die Literatur itiber Molybdan—Stickstoff ist bis Ende 1935 vollstandig 
zusammengestellt in GMELIN’s Handbuch, 8. Aufl., Systemnummer 53, 5. 70 
und S. 147—149. Fiir die unmittelbare Stickstoffaufnahme vergieiche besonders 
D.R.P. 250377 (1911), 259648 (1912), 259649 (1912). 

3) Wo sie fiir die Bezeichnung der Drahtsorten dienen, werden die Worte 


.gegliht’’ und .,ungegliiht’ stets zwischen Anfiihrungszeichen gesetzt. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229 I] 
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Messung der Absorption 


Benutzt wurde die bekannte Versuchsanordnung: MeBbiire: 
mit Niveaurohr und Téplerpumpe. An die Biirette war ein Koll}, 
angeschlossen, in dem die Proben untersucht wurden. Das [Le 
volumen des Kolbens wurde bei den Versuchstemperaturen oly 
Metall mit Stickstoff ermittelt, und das von dem Metall ej),- 
senommene Volumen (d 10,2) beriicksichtigt. Als Kolbenmateris! 
diente bis 1200° Pythagorasmasse, fur héhere Temperaturen Degussi- 
Alumimiumoxyd. Beide bewihrten sich sehr gut. Fur Temperature: 
oberhalb 1200° wurde ein von Heraeus gelieferter Ofen mit Innen- 
wicklung von Platin—Rhodium-Draht benutzt. Die Warmeisolation 
war so gut, dab fir 14009 nur SOO Watt verbraucht wurden. Fin 
Temperaturregler der Firma Ruhstrat hielt die Versuchstemperatur 


auf -+- 5° konstant. 


Der Stickstoff hatte in allen Versuchen Atmosphiérendruck, die 
Schwankungen des Barometerstandes waren ohne Belang. Die Ab- 
sorptionen wurden mit derselben Stickstoffmenge bei mehreren 
Temperaturen gemessen. In den ‘Tabellen ist die Eimstellzeit (Stunden 
seit’ Erreichen der Versuchstemperatur) und daneben die Einstell- 
richtung angegeben. Es bedeutet 4 (y): nach Erhéhung (Er- 
niedrigung) der Temperatur gemessen. Ei + bezeichnet die Auf- 
nahme einer neuen Stickstoffmenge in die Biirette. 

Krschwert wurden die Messungen durch eimen hier wohl zum 
erstenmal beobachteten und noch unerklairten Vorgang. Nachdem 
sich zwischen 900 und 1200° ein Absorptionswert eingestellt hatte, 
wurde bisweilen bei gleichbleibender oder sogar fallender Temperatur 
langsam Gas abgegeben, nicht selten ein betrachthcher ‘Teil des 
vorher aufgenommenen Volumens. Wurde nun der Stickstoff ab- 
vepumpt und bei derselben Temperatur frisches Gas eingefiillt, so 
stellte sich zuweilen der héhere Absorptionswert wieder ein, Bel- 
spiele solecher Gasabgabe fanden sich hiufig; in den mitgeteilten 
! 


Tabellen sind sie durch em ! gekennzeichnet. 


Rontgenographische Untersuchung 


Die Depyr-Scuerrer-Aufnahmen wurden mit Kupfer A «-Strah- 
lung gemacht. Die verwendete Kamera besaB eimen Durchmesser 
von 5,7 em. Die Drihte wurden ohne weiteres in die Kamera 
gebracht, die pulverférmigen—Proben in Rédhrehen aus Linde- 


mannglas. 
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Metallographische Untersuchungen 


Zur Herstellung der Schliffe wurden die Draht- und Blechproben 
» Woop’sches Metall eimgebettet. Fir diesen Zweck wurde ein 





junnes Messingréhrehen von etwa Smm Durehmesser mit der 
L. merung cefiillt und dann die Proben in das geschmolzene Metall 
eingetaucht. Fur den Langsschliff wurden die Drihte zweimal recht- 
winklig gebogen und die umgebogenen Enden tief in das geschmolzene 
\ietall eingebettet. Auf diese Weise war es leicht méglich, Quer- 
und Langsschliff in einem Messingréhrehen gleichzeitig herzustellen. 
Nas Polieren war zeitraubend und gelang nur nach sorgfiltigem Vor- 


| schleifen. Geaitzt wurde 90 Sekunden lang mit eimer jedesmal 
frisch hergestellten Losung von l0¢ Kaliumhydroxvd und 3 or Ferri- 


. eyankalium in 100 em? Wasser. Vor der Atzung wurden die Schliffe 





1) Sekunden mit 2°/iger FluBsiure behandelt. Dabei wurde das 
Woop’sche Metall schwarz, wahrend die Molybdanproben unangegriffen 
blieben und nun unter dem Mikroskop leicht als helle Stellen auf 
dunklem Grunde aufzufinden waren. 

Zur Bestimmung der Biegefestigkeit wurden die Drahtproben 
eingespannt und so oft um 90° hin und her gebogen (Biegezahl), 
his sie brachen. 

In den folgenden Abschnitten werden nacheinander behandelt: 
Blech, ..gegliihte’’ Drahte, .,,ungegliihte’ Drihte, Pulver. 


Molybdanblech 
Die Ergebnisse der Versuche mit Molybdinblech sind in Tabelle 1 
wiedergegeben. 
Tabelle J 


Molybdanblech von 0,1 mm Dicke. 
Stickstoffabsorption gemessen mit 33,3 ¢ Blech 











x Absorbiert 10 (3 Kinstellzeit 
. em? N,/100 g Mo in Stunden 
3 1.3 1003 1.5 

4 O09 ! LOO5 $5 

6 1,0 937 4 
7 0,2 ! 934 $s 

x OS 903 42 

+8 6.9 753 } st) + 
10 7,2 7505 168 


Die Stickstoffaufnahme zwischen 900 und 1055° war gering. 


Zweimal trat deutlich ,,Gasabgabe’ ein. Bei 755° wurde langsam 
11* 
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mehr Gas aufgenommen, doch war die Absorption nach 27 Ta 
mit 7.2em* noch nicht beendet. 


Die Ergebnisse stimmen mit friiheren Messungen ungef.}) 








: . . , ; ul 
uberein, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 
ri 
~ T55" 827 ° L000” ~ 112; n 
RE ee rea 2 2 0,7 en : 
SIEVERTS u. BRUNING (lI. ¢.) . 3,0) 3,0 1.3 en 
0 eae eee 452 1,3 
Lnbehandeltes Molybdanblech zeigte bei der DeEByE-ScHERRER- | 


Aufnahme typische Walztextur mit den bekannten knotenférmigey 
Verdickungen in dep 
tingen. Nach der Stick- 
stoffbehandlung — war 
Rekristallisation zu er- 
kennen. Linien = einer 
neuen Phase fehlten. 

Bei der mikrosko- 
pischen Untersuchung 
zeigte das Molybdiin- 
blech im Anheferungs- 
zustande wiederum 
Walzstruktur (Fig. 1). 
Offenbar war das Blech 
aus elem gesinterten 
Metallkorper —herge- 
stellt. — Fig. 2 zeigt 
einen Querschliff des 
Bleches mit 7,2. cm? 
Stickstoff /100 @ Mo 
(Tabelle 1, 10), an dem 
clie Rekristallisation 





deutheh zu erkennen 





ist. Nur am Rand: 

Fig. 2 x 300 legen noch einige hi 

Mo-blech 0,1 mm mit 7,2 cm? N,/100 ¢ Mo stallite in der Wal 
richtung. 

lm Anheferungszustand war das Blech elastisech. Beim Erhitz 

in Stickstoff wurde es (wahrscheinlich auch infolge der Rekristal! 


sation) briuchig. 


') KE. Martin, Arch. Eisenhiittenwesen 3 (1929), 407. 
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» Gegliihte* Molybdandrahte 


Die ,,geglihten’’ Drahte waren im Anlieferungszustand blank 
aid weich. Mit den Proben von 0.3 mm und 0,6 mm wurden zahl- 
rei he Absorptionsmessungen gemacht, mit dem Draht von 0,1 mm 
nur eine. Als Beispiel ist die Versuchsreihe mit dem 0,6 mm Draht 
In labelle 2 wiedergegeben. 

Bel den drei Drahtproben bhieb zwischen 973 und 1215° die Ab- 
sorption in allen Fallen gering; sie schwankte unregelmibig zwischen 
0.6 und 2,3em* N, auf 100g Mo. Bei tiefer Temperatur (840°) 
wurde sehr langsam mehr Stickstoff aufgenommen (Tabelle 2, Nr. 9). 





Kin EinfluB des Drahtquerschnittes war nicht erkennbar. Die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit fiel rasch mit abnehmender ‘Temperatur. 

Der ,,geglihte’ Molybdaindraht von 0.6mm wurde im = An- 
lieferungszustand und nach Absorption von 4,6¢m* N,/100¢ Mo 
(Tabelle2, Nr.9) rontgenographisch aufgenommen. Beide Filme zeigten 
nur Molybdanlinien, keine neue Phase. Kine Aufweitung des Gitters 
durch den aufgenommenen Stickstoff war nicht erkennbar!). 


Tabelle 2 
.,Geglihter’ Molybdandraht von 0,6 mm Durchmesser. 
Stickstoffabsorption gemessen mit 33,3 g Draht 





x Absorbiert 10 (1 Kinstellzeit 
, em® N,/100 g Mo in Stunden 
3 1.6 1052 s 

4 1,4! 1052 12 

5 1,8 973 ll ¥ 

6 1,7 973 1] 

7 2,2 S41 ll ¥ 

8 3.4 S41 60) 

9 4,6 S41] 175 
Abgekiihlt, Drahtprobe entnommen zu Roéntgenaufnahme 
13 1,8 LOO5 9 A 
15 1,4! 973 9. 

Abgepumpt, dann 10 Stunden in H, von | Atm. bei 1000° gegliht 

Is 1,6 L005 2 

19 2.0 98] o4 
20) 1.8 L016 li * 


Fon healt 


Im Sehliffbild zelgten die ,,geglihten™ Molybdandrahte Aieh- 
truktur, obschon sie vor der Anlieferung kurze Zeit bei 1400° ge- 


cluht worden waren (vgl. auch S. 169f.). Auch bei der Stickstoff- 


ehandlung ging die Struktur nicht verloren. Die Rekristallisations- 


*) G. Hage, Z. phys. Chem. B 7 (1930), 339. 
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temperatur der Drihte lag also erheblich héher als bet dem Bh ¢), 
das schon beim Erhitzen in Stickstoff auf 1050° rekristallisierte 

Die Biegezahlen der 0,6 und 0,3 mm _ starken Drahte bli 
nach dem Glihen in Stickstoff unverindert (vgl. die Zusammop- 
stellung der Biegezahlen in Tabelle 5). 


»,Ungegliihte’' Molybdandrahte 

Is standen vier ,,ungeglihte’’ Drahte zur Verfiigung: je einer 
von 0,6, von 0.8 und O,l mm Durehmesser und das friher yoy 
Kk. BrUnine untersuchte Muster von 0,3 mm (als Probe A bezeichnet). 
Die Drihte waren elastisch; oberflichlich hafteten noch Spuren der 
beim Ziehen benutzten Graphitschmiere, die beim Erhitzen in Wasser- 
stoff auf 1000° verschwanden. In ihrem Verhalten gegen Stickstof: 
waren die vier Muster paarweise verschieden; die Drahte von 0,6 
und 0.3mm nahmen erheblich weniger Stickstoff auf als die beiden 
anderen. 

Die beiden mit dem 0,6 mm-Draht durchgefiihrten Versuclis- 
reihen a und b und die Messungen mit dem 0,3 mm-Draht sind in 











re) 
18 
y/ 
£ 
Ih VA 
S x S \. 
NY 2 12 
~ Ko S r x 
RV SU x 
68 . eo 
y i 
x 
st } ©. $t - 
x 
Zt Zt 
i sd SES Seed es URS 
H00 000 1100 1200 SW LW) 1100 00 =k 
—r —_—> 2 
Fig. 3. ,,.Ungegliihter** Draht, Fig. 4 
¥,0 mm ..Ungegliihter** Draht, 0,3 mm 
x x x Versuchsreihe a 
000 ve b 


Fig. 3 und 4 wiedergegeben. Die Stickstoffaufnahme brauchte be 
1200° etwa 1 Stunde. bei 1100° 8 Stunden, bei 940° aber 18 Tag 
Die Werte streuten stark; hohe Absorptionszahlen wurden vorwiegel’ 
erhalten, wenn der aufgenommene Stickstoff durch Abpumpen en! 


fernt und frischer Stickstoff aufgegeben worden war. Die in beid 
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| suren durch je eine Kurve zusammengefabten Hochstwerte stimmen 
» he iberein. 

Die Stickstoffaufnahme des 0,1 mm-Drahtes ist aus Pig. 5 zu 
ersehen. Nur wenig héher liegt die von K. BRUNING gemessene Ab- 
sorptionskurve!') der Probe A. Eimge von uns neu bestimmte Wert: 
ywischen 997 und 1070° fallen sehr nahe an die alte Kurve (Tabelle 3, 
Nr. 4—6 und Fig. 5). 

Tabelle 3 


,, Ungegliihter** Molybdandraht von 0,3 mm (Probe <A). 





Stickstoffabsorption gemessen mit 33,3 ¢ Draht 











Xr Absorbiert 10(: Kinstellzeit 
en em*® N,/100 g Mo in Stunden 
4 21,9 LO70 24 + 
5 30.5 997 12 y 
5 30.1 O19 lf A 
10 574 S36 251 
14 121.5 S51 510 
19 135.3 843-——S25 276 
20 159.7 S40 645 
. ; . ° 
Folgende Zusammenstellung gibt den % 
e + 
Vergleich aller untersuchten Drihte: B 
oY 
em®N, LOO g Molybd. ¥ 
Drahtmuster 4 ‘ 
1000 ° 12009 & 
»Gegliihte Drahte*) . . . . Zwischen 2,6u.0,7 Sg 
schwankend S 4 
..Ungegliihte’’ Drahte 0,6 u. ; B 
0.3 mm (Héchstwerte). . . 14 6 
,. Ungegliihte’* Drahte 0,3 mm A b+ 
ee ee 30 1O— 12 Ibs 
| 
*) Etwa dieselben Grenzen gelten fiir Molyb yp 
danblech. " 
“Uh - 





Die mit Probe A zwischen 936 und be : ' . : 
' . Gp LY M0 Hy 
1168° gemessenen Absorptionen sind von —r 
SIEVERTS und Brt'ninG als echte Léslich- Fig. 5. Ungeglihte Drahte 
03mm A 
: . bie eal : x X X BRUNING 
gut in das Diagramm der Loslichkeit von OOO diese Arbeit 
unveglihter 
Draht 0.1 mm 


keitswerte angesehen worden, weil sie sehr 


N, in Fe—Mo-Legierungen passen und weil 
bei 1140 und bei 936° nachgewiesen werden 
konnte, daB die Menge des absorbierten Stickstoffs der (Quadrat- 


wurzel aus dem Stickstoffdruck proportional ist. Die im Fig. 5 


') Der Wert fiir 936° (58,8 cm*/100 g Mo) liegt auBerhalb der Figur. 
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vezeichnete Kurve ist also die Léslichkeitskurve des Stickstoffes y \y 
Atmospharendruck in ,,aktivem’ Molybdin. Aus weiteren Messung » 





laBbt sich schheBen, daB die Léslichkeitskurve unterhalb 936° ; 
nachst ihren Charakter beibehalt?). : 
Geht man mit der Temperatur weiter hinunter?), so wird Gi 
Absorption viel gréBer. So wurde in dem Versuch der Tabelle 3 zum , 
Schlub 110 Tage auf 825—S50° in Stickstoff erhitzt, wobei 160 en," 
100 ¢ Mo (= 1,4 Atom-®/, N) aufgenommen wurden. Bei einem dbhn- 
lichen Versuch wurde die Gasaufnahme bei 80 ¢m*® N,/100¢ Mo 
unterbrochen?). 
Die Beobachtungen machen es wahrscheinlich, daB bei tieferey 
Temperaturen (etwa unterhalb 850°) ein Nitrid entsteht. 


Rontgenographisehe Priifung 

In der Tat zeigten die ,,ungeglihten’’ Draihte nach der Be- 
handlung mit Stickstoff die Linien eimer neuen Phase, die iiber- 
raschenderweise mit keimer der von HAGaG*) angegebenen Nitrid- 
phasen ibereinstimmte. Sie fand sich immer, wenn ein ,,ungegliihter™ 
Draht ber héherer Temperatur Stickstoff gelést hatte und dann 
langsam in Stickstoff abgekiihlt war. — In der Tabelle 4 sind die 
Linien von drei Aufnahmen wiedergegeben. Unter der Nummer des 
Films steht der Stickstoffgehalt und die Temperatur, bei der das 
Gas aufgenommen wurde. Von der Konzentration des Stickstoffes, 
die zwischen 18 und 160 em? N,/100 g Mo wechselte®), ist die Lage 
der Linien unabhangig. Die Struktur der Phase und thr N,-Gehalt 
sind noch nicht ermittelt. 

Neben den Linien der neuen Phase erscheinen iiberall die unver- 
finderten Linien des reinen Molybdians. Die feste Lésung des Stick- 
stoffes in Molybdin zerfallt also beim Abkiihlen in Nitrid und 
Metall), 

') Gleichgewichtseinstellungen waren zu zeitraubend. 

*) Andeutungen fiir gréBere Stickstoffaufnahme unterhalb 860° zeigen sich 
auch bei Mo-Blech (Tabelle 1, 9 und 10) und dem ,,gegliihten** Draht (Tabelle 2, 
7 und 9). 

8) Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit fallender Temperatur rasch 
ab. Der mit 80 cm* N, beladene Draht nahm bei 700° kein Gas mehr auf. 

') G. Hage, Z. phys. Chem. B 7 (1930), 339. 

‘) In einem Fall (Film 24, Probe A) war die Stickstoffmenge viel kleine: 
(aber sicher gréBer als 3cm* N,). Ein Praparat mit 80 cm* N,/100 g Mo gab div 
gleichen Linien (Film 4, Draht 0,6 mm). 

®*) Auch Hace findet, daB das Mo-Gitter nicht verandert wird und schlieBt 


aut eine sehr geringe Léslichkeit von N, in Mo. 
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Tabelle 4 
/EBYE-SCHERRER-Aufnahmen der stickstoffhaltigen ..ungeglihten*’ Drahte 
Kameradurchmesser 57 mm: Stabchenkorrektur beriicksichtigt 


Kupfer A «-Strahlung 
Film 11°) Film 19 Film 29 
Draht 0.6 mm 
IScm? N,/100 ¢ 
Mo (800°) 











u \». Intensitat Draht 0.3mm A Draht 0,6 mm 
160 cm® N,(840°) 18 em® N, (940°) 





t/2 3/2 3/2? 
0 Nitrid phase 
| sw — 16.8 70 
? sw 18.7 IS.4 18.3 
3 sw 19.9 19,7 20.3 
} st — 25.6 25.7 
5 st 31,0 30.6 30.8 
6 st 34.3 34.3 34.3 
7 sw 37.3 37.0 37,2 
8 SsSWw 38.0 37.6 38.0 
q SSSW 39.8 39.9 39.8 
10 SssW 43.4 42,2 42.6 
ll sw 45.0 45.0 44.58 
|? SSSW §2,2 51.4 52.8 
13 sst 56,7 56.1 565 
14 sw 59.0 59.3 5S. 
15 sw 61,4 61,1 61.3 
16 sw 63.6 63.3 63.8 
17 sw 68,3 68.2 68.2 
7 Mo 
Molybdan(«-Phase) anthielaiiliell 
| st 19,3 19.3 19.4 19.6 
2 sst 28,8 29.0 28.9 28,8 
3 ssst 36.5 36.7 36.4 36,2 
4 sw 43,4 43.6 43.3 13.0 
5 st 50,2 50,1 50.3 49.9 
6 ssst 57.6 57.9 57,7 574 
7 ssst 66,0 66,2 66.1 66.0 


Metallographische Untersuchung 


Im Anlieferungszustand unterscheiden sich die ,,ungegluhten” 
Drihte nur sehr wenig von den ,,gegliihten’. Im Lingssehliff zeigten 
beide Ziehstruktur. Im Querschnitt war erst bei 1300facher Ver- 
réBerung ein Unterschied sichtbar. Wihrend bei den ,,ungegluhten” 
Drihten die einzelnen K6érner verzerrt und wirr durcheinander ge- 
staucht waren, waren sie bei den ,,geglihten’’ Draihten regelmitig 
usgebildet und hatten alle nahezu die gleiche Grobe (Fig. 6). 

Nach langem Gliihen in Stickstoff bis 1200° blieb die Zieh- 
truktur erhalten. doch waren besonders in der Mitte des Draht- 


1) Nach dem Abschleifen mit Sandpapier zeigte der Draht dieselben Linien 
vel. auch Seite 168, Anm. 5). 
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querschnittes die Kristallite gewachsen. Die stickstoffhaltigen Dra) ., 
enthielten einen neuen, nach dem Atzen dunkelgefirbten Bestandt. | 





Fig. 6 x 1300 
»Geglihter Mo-Draht* 0,6 mm, Anlieferung 





Fig. 7 « 1300 
..Ungegliihter Mo-Draht* 0,6 mm mit 10,5 em® N,/100 ¢ Mo 


der am Rand der Draihte angereichert war. Eime Aufnahme der 
Randzone des 0.6mm Drahtes mit 10,5 em? N,/100g¢ Mo zeigt Fig. 7. 


Biegefestigkeit 
Die mechanischen Eigenschaften der ,,ungegliihten*’ Drahte ver- 
iinderten sich bei der Stickstoffaufnahme sehr erheblich. Im An- 
lieferungszustand waren sie elastisch und besaBben hohe Biegefestig- 
keit. Diese ging bei der Stickstoffbehandlung vollig verloren. Tabelle 5 
gibt eine Ubersicht iiber die mechanischen Eigenschaften aller unter- 
suchten Drihte. Die Biegezahlen sind Mittelwerte aus je 20 Messungen. 


Tabelle 5 (Biegezahlen) 








Vorbehandlung Draht 0.3 mm 0,6 mm Eigenschaften Bruchflache 


..Gegliihte’* Drahte 


Anlieferungszustand . IS—20 11—12 weich | — 

4,6cem* N,/1l00g Mo . 11—12 | und male 

10cm*® N,/l00g Mo . IS—20 biegsam | ia see 
..Ungegliihte*’ Drahte 

Anlieferungszustand . 22—24 14— 16 elastisch faserig 

160 cm® N,/1l00g Mo. 2—3 spréde glatt 

Iscm*® N, 100g Mo . - 2—3 spréde glatt 


Nach Entfernung des 
‘,* ~~ Ss ai 2? 4 : : 
Stickstoffs I 0 I 13 


weich und { zum Tei! 
biegsam | faserig 
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Der charakteristische Unterschied der Bruchflichen der .unge- 
auhten*® Drahte im Anhieferungszustand und nach Stickstoff- 
ifnahme wird durch die Fig. 8 und 9 deutlich. Objekt war der 

wungeglihte’™ Draht von 0,83 mm, im Anlieferungszustand (Fig. 8 
und nach Aufnahme von 160 em? N,/100g¢ Mo. Die nachtriiglich 
durch Erhitzen im Vakuum von Stickstoff befreiten Drihte waren 


‘- 








~~ 
Fig. 8 x 13 Fig. 0 x 13 
..Ungegliihter Mo-Draht* ..Ungegliihter Mo-Draht* 
0.3mm A 0.3mm A mit 160 em? No 
Anlieferung l0O g Mo 


in ihrem Verhalten den ,,gegliihten’’ Draihten sehr alnlich (Tabelle 5, 
letzte Zeile). 

Aus den Versuchen folgt, dab das Absorptionsvermoégen ve- 
zogener Molybdindrihte fiir Stickstoff durch das in der Technik 
ausgeibte kurze Gliihen bei 1400° in Formiergas fast vollstindig 
vernichtet wird!). Vielleicht hangt das mit der beginnenden Neu- 
ordnung der Kristallite zusammen. Aber auch ,,ungeglihte’’ Drihte 
haben wechselndes Absorptionsvermégen. [is kénnte sein, dali kleine 
Drahtdurchmesser, also starke Verformung, die Gasaufnalime giinstig 
beeinflussen, so dafg nur mit diinnen Drihten die héchsten Ab- 


sorptionen zu erzielen sind. 


Molybdanpulver 
An einem mit Wasserstoff bei 1000° yvorbehandelten Molybdan- 
pulver hat K. Brinine (I. ¢.) bei 823° nach 5 Tagen eine Autnahme 
von 377¢em? N,/100g Mo (= 3,2 Atom-°/,) gemessen. Die Ab- 
sorption war noch nicht beendet. Eine Strukturaufnahme wurde 
damals nicht gemacht. Beim Erhitzen in Stickstoff von Atmo- 
sphirendruck fing das Produkt bei 863° an Gas zu verlieren. Nahe 


dieser Temperatur betrug also der Dissoziationsdruck 760 mm, 


') 5 Minuten langes Gliihen in N, bei 1400° setzte die Stickstoftabsorption 
des 0,3 mm Drahtes der Fig. 2 bei 1100° von 14,6 auf 5,9 cm® N, 100g Mo herab. 
Die Ziehstruktur war vernichtet. 
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Da es nicht gelang, diesen Versuch mit Erfolg zu wiederhol 
so wurden stickstoffreichere Produkte nach der Vorschrift von Hia: 
durch Erhitzen von Molybdainpulver im Ammoniakstrom auf 700° 
dargestellt. 


An einem so gewonnenen Nitrid mit 6,1 Gew.-°/, Stickstor 


(30,8 Atom-°)) wurden zuniichst Zersetzungsgeschwindigkeiten be 


verschiedenen Temperaturen bestimmt. Sie nahmen mit steigender 


Temperatur rasch zu, waren aber auch bei 1120° noch gering. 


°C Zersetzter Anteil in °/, Stunden 
950 10 39 
L038 30 23 
1120 50V 2,5—5 


In emer zweiten Versuchsgruppe wurde die Stickstoffaut- 
nahme durch ein Nitrid mit 4,3 Gew.-°7, N (23,5 Atom-°/,) unter- 
sucht. Die Absorption verhef sehr langsam. Nach 35 Tagen war 
bei 820° der Stickstoffgehalt auf 6,22°/, (31,2 Atom-°/,) gestiegen. 
Nun wurde evakuwiert und weiter bei 820° erhitzt; nach 160 Stunden 
iinderte sich der Druck von 361mm nicht mehr. Noch zweimal 
wurde Stickstoff abgepumpt. Die sich eimstellenden Enddrucke 
waren 362 und 364mm. Das Produkt enthielt nun 6,02°/, Stick- 
stoff (30,5 Atom-®/,). Legt man fiir 820° einen Gleichgewichtsdruck 
von 362 mm zugrunde, so kann man fiir den Dissoziationsdruck von 
1 Atm. die Temperatur 860° abschitzen. 


Kir die Strukturuntersuchung dienten die bei den Disso- 
ziationsversuchen benutzten Priiparate mit Stickstoffgehalten von 
6,02 und 6,22°/, N. Der Gehalt wurde dann durch sehr langes Erhitzen 
in Stickstoff (61/, Monat) bei 820° auf 6,7 Gew.-°/, N (33,0 Atom-°/,) 
vebracht. Obschon die drei Priparate vor der Entnahme der Proben 
sehr langsam in Stickstoff gekiihlt worden waren, zeigten die Auf- 
nahmen nur die Linien der $-Phase. Diese hat nach HAGG ober- 
halb 600° in der Nahe von 28 Atom-°/, N ein schmales Homogenitats- 
vebiet, und zerfallt bei langsamem Abkiiblen vollstandig in die 
z-Phase (Mo) und die y-Phase (Nitrid mit etwa 33 Atom-°/, N). Wir 
haben keine weiteren Versuche angestellt, um die von uns gefundene 
Abweichung zu erkliren. Nach der Strukturuntersuchung ist es sehr 
wahrscheimlich, dab der gemessene Dissoziationsdruck von 362 mm 


') G. Haaa, Z. phys. Chem. B 7 (1930), 339; vgl. auch G. G. HENDERSON 
u. I. C. Gatuteruy, Journ. Soc. chem. Ind. 27 (1908), 389. 
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) ; 820° (und der daraus geschitzte Druck von 760 mm bei 60° 
m Gleichgewicht zwischen z- und p-Phase entspricht!), 

Die Entstehung der y-Phase dureh unmittelbare Gasaufnahme 
4, Stickstoff von Atmosphirendruck ist nicht zu erwarten, weil 
bei praktisch brauchbaren Versuchstemperaturen die Dissoziations- 
drucke eine Atmosphiare tberschreiten®). Ein im Ammoniakstrom 
vewonnenes Nitrid mit 7,5°/) N (35,7 Atom-®/,) lieferte nur Linien 
der y-Phase, ebenso ein aus Molybdintrichlorid und Ammoniak her- 
vestelltes Nitrid mit unbekanntem Stickstoffgehalt’). 


Zusammenfassung 

Untersucht wurde das Verhalten von Molybdiin gegen Stickstoft 
yon Atmospharendruck bei verschiedenen Temperaturen. 

1. Molybdanblech und bei 1400° , ,gegliihte’ Molvbdindrihte 
absorbieren zwischen 900 und 1200° nur sehr geringe Mengen Stick- 
stoff. Dabei andern sich Gefiige und Biegezahlen der Driihte nicht, 
wihrend das Blech rekristallisiert und briichig wird. Die Drpryr- 
ScHERRER-Aufnahmen zeigen nur die Molybdinphase. 

2. .Ungegliihte’ Molybdindrahte absorbieren erheblich erobere 
Mengen Stickstoff, verhalten sich aber nicht immer gleich, und selbst 
mit einer Probe ist es schwer, iibereinstimmende Werte zu erhalten. 
Das héchste Losungsvermégen wurde an Drihten von 0.3 mm Quer- 
schnitt und 0,1 mm Querschnitt beobachtet. Die hier gemessenen 
Absorptionen entsprechen Gleichgewichten zwischen Stickstoff von 
Atmosphiérendruck und der homogenen LoOsung von Stickstoff in 
Moly bdiin. 

Werden ,,ungegliihte’’ Drahte, die bei hoher Temperatur Stick: 
stoff gelést haben, in Stickstoff abgekiihlt, so scheidet sich eine bisher 
nicht bekannte Nitridphase aus, die neben Moly bdian réntgenographiseh 


und mikroskopisch nachweisbar ist. Ber der Stickstoffbehandlung 


') Das von K. BrtNING aus Mo-Pulver und Stickstoff gewonnene Nitrid 
mit 3,2 Atom-°,, N erreichte bei 863° Atmospharendruck (I. ¢.). Der Zer 
setzungsdruck der neuen Nitridphase ist nicht bekannt, doch zeigt die starke 
Absorption bei 850° (vgl. S. 168), daB etwa von dieser Temperatur abwarts dw 
neue Phase in Stickstoff von Atmospharendruck entsteht. 

*) G. HAGG gibt an, daB der Druck bei 750° gréBer sei als | Atm. Aus der 
von B. Neumann, C. Krécer u. H. Kunz [Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1954), 
387] bestimmten Bildungswarme eines Molybdannitrids von der ungetahren Zu- 
sammensetzung Mo,N (33,2 keal fiir die Aufnahme von 1 Mol Stickstoff) ergibt 
sich nach der NerNst’schen Naherungsformel fiir 750° ein Druck von 5 Atm, 

*) A. Rosennerm u. H. J. Braun, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 311. 
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werden die biegsamen ,,ungeglihten’’ Molybdandrahte spréde w 
brichig. Die vorher faserige Bruchfliche wird glatt. Die Ziehstrukt, 
bleibt erhalten. Stellenweise ist Rekristallisation erkennbar. 

3. Kine aus Ammoniak und Molybdanpulver —hergestell; 
Nitridprobe mit 23,5 Atom-°/, N absorbierte bei 820° noch reich)- 
lich Stickstoff. Das so erhaltene Produkt mit 30,5 Atom-°), 
ubte ber 820° einen Dissoziationsdruck von 362mm Hg aus. DD; 
rontgenographische Untersuchung ergab fiir Nitride mit 30,5. bis 
$3.0 Atom-°/, N die von Hica beschriebene P-Phase. — Ein Nitrid 
mit 55,7 Atom-°/, N zeigte die y-Phase. 


o- 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, den 26. August 
19356, 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1936, 
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Natur und Aufbau der Eisensalmiake 
Ein Beitrag zur Kenntnis der anomalen Mischkristalle ') 


Von ERHARD GRUNER und Loryar Srec 


Mit 4 Figuren im Text 


!. Einfiihrung 





Die aus ferrichloridhaltigen Salmiaklésungen kristallisierenden 
Eisensalmiake’*, die ,,Rubini salmiaci‘’ Scurene’s*), gelten seit 
ihrer Wiederentdeckung?) als der Prototyp der anomalen Misch- 
kristalle4). Da ihre typischen Eigenschaften nur verstreut in der 
ilteren Literatur zu finden sind, selen sie hier kurz zusammengestellt : 

1. Ammoniumehlorid kristallisiert bei Gegenwart von Ferri- 
chlorid aus seinen waBrigen Lésungen in Form gelb bis rot gefiirbter 
Wirfel. Wirfelskelette und eingeschnirte Wirfel wurden bisweilen 
beobachtet (O. LEHMANN, I. ¢.). 

2. Diese Kisensalmiake zeigen meist starke optische Anomalien: 
starke Doppelbrechung und deutlichen Pleochroismus’), doch bleiben 
diese mitunter auch aus. Die Doppelbrechung verschwindet nach 
emiger Zeit wieder, besonders beim [Erwirmen®). 

3. Der Gehalt der Eisensalmiake an Ferrichlorid zeigt uber- 
raschende UnregelmiBigkeiten*), dementsprechend stehen sie auch 
nicht im Gleichgewicht mit ihren Mutterlaugen. Ejisenreiche geben 


abhingig von der Zeit) einen Teil des Eisens wieder an die Mutter- 


6 

!) Inhaltlich vorgetragen auf der Tagung der siidwestdeutschen Chemie- 
dozenten, April 1936 in Darmstadt. 

*) Diese Salze sind vielleicht schon Basitius VALENTINUS bekannt gewesen. 
Vel. J. W. Rerorers, Z. phys. Chem. 12 (1893), 583. 

3) O. Lenmann, Molekularphysik 1 (1883), 427; E.C. J. Monr, Z. phys. 
Chem. 27 (1898), 193; J. W. Rercers, Z. phys. Chem. 9 (1892), 314. 

4) A. Jonnsen, N. Jahrb. Min. 1903, II, 93; H. Serrertr, Fortschr. Min. 
\% (1935), 103 veréffentlichte den 1. Teil einer modernen Monographie tber die 
nomalen Mischkristalle. 

°) J. W. Rereers, Z. phys. Chem. 9 (1892), 383. 

‘) J. L. C. ScHRoEDER u. VAN DER KoLk, Z. phys. Chem. IL (1893), 167, 


*) Bakuvuis Roozesoom, Z. phys. Chem. 10 (1892), 145. 
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lauge ab’), und die Zusammensetzung wird stark beeinfluBt — 4) 
U bersattigungsgrad und Kristallisationsgeschwindigkeit?). Die Un. or. 
suchungen von bakuuts Roozesoom (l.¢.) iiber das Sysioy 
NH,Cl FeCl, H,O sind also nicht absolut giiltig. 

!. Die Eisensalmiake sind stets wasserhaltig. Nach Rooz,. 
Boom (1. ¢.) und A. JOHNSEN (I. ¢.) stehen FeCl, und H,O in ih 


— 


el 
im Verhiltmis 1:4, doch konnten A. Rrrzeu (1. ¢.) und A. Neunacs® 
zeigen, dal auf em Mol FeCl, etwa ein Mol Wasser kommt. 

Die Unsicherheit der alteren Autoren diesen merkwiirdigey 
Korpern gegentiber druckt sich sehr deutlich in den Worten Retrorrs 
aus*): ,,Vielleicht sind sie... zum Glick der Wissenschaft bis jetzt 
ruhen gebhleben, weil sie in den zwanziger Jahren eine gefahrliche 
Waffe in der Hand der Gegner des Isomorphismus (wie Havy, Marx, 
BROOKE usw.) gewesen wiren gegen die schéne Entdeckung yon 
\urscnersiicu.” So sind denn auch alle Méglichkeiten des Aufbaus 
dieser Mischkristalle in der (meist ilteren) Literatur behandelt worden®), 
doch meist ohne strenge experimentelle Beweisfiihrung: EinschluB von 
Ferrichloridhydraten®), von Doppelsalzen zwischen NH,Cl und FeC],’), 
und von Mutterlauge’) in den Ammoniumchloridkristall, wobei auch 
der Zustand des Ferrichlorids in ihnen als eine ,,besonders labile Form” 
gekennzeichnet wird’). Natiirlich spielt auch der Begriff ,,Adsorption” 
in vielen dieser Arbeiten eme grobe Rolle: Vergleiche mit der Auf- 
nahme organischer Farbstoffe durch Kristalle?®), und neuerdings hat 
I). BaLaArEW!?!) fir das Zustandekommen dieser Mischkristalle den Aus- 
druck ,,imnerkristalline Adsorption” geprigt. Leider aber bringt er die 
anomalen Mischkristalle vom Typus NH,Cl/FeCl, in direkten Zu- 
sammenhang mit den allgemein als echte Mischkristalle betrachteten 
Systemen der Grimm’schen Mischkristalle | BaSO,/KMnO, usw.’* 


') A. Rrrzet, Chemie der Erde 1 (1919), 9. 

*) A. Rrrzet, Chemie der Erde 1 (1919), 270. 

3) A. Neunaus, Chemie der Erde 5 (19380), 554. 

‘) J. W. Reroers, Z. phys. Chem. 12 (1893), 589. 

*) Vel. K. SPANGENBERG u. A. Neunaus, Chemie der Erde 5 (1930), 435. 

") kK. L. C. SCHROEDER VAN DER KOLK, lI. ¢. 

‘) J. W. Rercers, Z. phys. Chem. 10 (1892), 145, 550; 12 (1893), 55°; 
Kk. C. J. Mour, Z. phys. Chem. 27 (1898), 193. 

‘) Vgl. A. Rrrzet, |. c. *) A. RivzeE., |. c., S. 278. 

“) R. Mare, Z. phys. Chem. 79 (1912), 71. 

'') D. Batarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 292; Kolloidche: 
Beih. 80 (1930), 249. 

') H.G. Grima u. G.WaaGner, Z. Elektrochem. 30 (1924), 467; H.G. Grim 
Z. phys. Chem. 132 (1927), 131; vgl auch H. Serrert, Fortschr. d. Mineral. 1 
(1935), 170. 








E. Gruner u. L. Sieg. Natur und Aufbau der Eisensalmiake 177 


il. Anomale Mischkristalle von NH,Ci, Darstellung und Existenzgebiete 


- Es ist auffallend, daB es nur gewisse Verbindungen sind, und 
mn ywar ausnahmslos Chloride, nie Salze anderer Saéuren, die mit Am- 
moniumchlorid anomale Mischkristalle bilden kénnen. An erster 
E- Stelle steht dabei das Ferrichlorid. Aber auch FeCl,, MnCl,, NiCl, 
en und CoCl, werden vom kristallisierenden Ammoniumehlorid auf- 
genommen?). Dabei erscheint es erwihnenswert, daB ahnliche Misch- 
kristalle auch im System (NH,).SO,/CuSO,/H,O auftreten?). Sehr 
n eingehende Beschreibungen anderer anomaler Mischkristalle gaben 


RS K. SPANGENBERG®) und A. Ngeunaus’‘). 

A Man hat allen Grund anzunehmen, daB das Chlorion beider 
le Komponenten eine der Hauptrollen beim Zustandekommen der 
., anomalen Mischkristalle spielt, denn alle diese ,,adsorbierbaren*’ 
n Chloride vermégen unter gewissen Umstinden Doppelsalze mit Am- 
8 moniumchlorid zu bilden. Das Ferriion zeigt erhebliche Neigung, 


mit Chlorionen Chloroferriatkomplexe zu bilden®), denn schon die 
n auffallend starke Gelbfairbung sehr geringer Mengen von Ferrichlorid 
in salzsaurer Loésung wird auf die Existenz eines Chloroferriations 
zuriickgefiihrt ®) : 
| FeCl,-HCl-2H,O oder [FeCl,|]H-2H,O bzw. [FeCl,-2H,O|H. 
Die sonst bekannten Doppelsalze zwischen NH,Cl und FeCl, kénnen 
in analoger Weise formuliert werden: 
FeCl,- NH,Cl*) als {[FeCl,|NH, 
2FeCl,- NH,CI) als Fey’ ™ [Ne -H,0 
FeCl,-2NH,Cl-H,0°) als ret ‘| (NH. 
Auch das Chromichlorid vermag mit NH,Cl sehr stabile Doppel- 
bzw. Komplexsalze zu geben, allerdings nur unter gewissen ‘l'empe- 
raturbedingungen”™’). Da auBerhalb dieser Bedingungen offenbar keine 





1) O. LEHMANY, lI. ec. 
*) E. SomMERFELD, N. Jahrb. Min. 1902, IJ, 43; A. Rrrzei, Chemie der 
Erde 1 (1919), 270. 
3) K. SPANGENBERG uv. A. Neunaus, Chemie der Erde 5 (1930), 437. 
*) A. Ngeunaus, Chemie der Erde 5 (1930), 529, 554. 
*) G. JANDER u. K. F. Janr, Kolloid-Beih. 43 (1936), 337. 
*) R. Encet, Compt. rend. 104 (1887), 1709. 
*) E.C. J. Monr, |. c.; K. Hacumeister, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 
(1920), 179. 
°) E. C. J. Monr, 1. c.; O. Lenmany, lL. c. 
*) Frrrscue, Journ. prakt. Chem. 18 (1839), 485; E. C. J. Mor, |. e. 
**) G. Neumann, Ann. 244 (1888), 339. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bad. 229. 12 
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Neigung zur Bildung von Verbindungen zwischen NH,CI und (Cr(j, 
besteht, tritt Chromichlorid auch nicht so wie FeCl, in den NH,(i. 
Kristall ein. Aluminiumehlorid gibt keine Doppelverbindungen mj; 
Ammoniumcehlorid, infolgedessen auch keine Mischkristalle. 

Auch Kupferchlorid gibt mit Ammoniumchlorid keine anomaley 
Mischkristalle, obgleich die Neigung des Cupriions zur Bildung von 
Chlorokomplexen sehr erheblich ist. Der Grund dafiir liegt woh! 
darin, daB das Doppelsalz CuCl,-2NH,Cl-2H,O, das man auch als 
(CuCl,-2H,O}(NH,), baw. als [CuCl,|(NH,).°2H,O formulieren kann, 
sich bereits in an CuCl, 2°/,igen Lésungen bildet!), schwerer léslich 
ist als Ammoniumcehlorid und so bevorzugt zur Abscheidung gelangt. 
Ganz ihnliche Verhaltnisse scheinen beim System ZnCl,/NH,Cl/H,0 
vorzuliegen?), 

Ferrochlorid, Manganochlorid, Nickel- und Kobaltchlorid geben 
Doppelverbindungen mit Ammoniumchlorid, wenn die Lésungen ge- 
nigende Mengen an Schwermetallchloriden enthalten. Ist ihre Kon- 
zentration daran nur gering, so tritt stets die Bildung anomaler 
Mischkristalle auf*). Allerdings berichtet F. W. J. CLENDINNEN’‘), 
daB Ferrochlorid mit Ammoniumehlorid ausschlieBlch Mischkristalle 
geben soll, obwohl Doppelsalze zwischen FeCl, und NH,Cl in der 
alten Literatur beschrieben werden. 

Dem Schrifttum nach scheint sich die Existenz anomaler Misch- 
kristalle mit Schwermetallchloriden auf die Chloride der Alkalien 
und des Ammoniums als ,,Wirtskérper’ zu beschrinken®). Nach 
I. W. Hinricusen und E. Sacuset (I. c.) bildet NaCl ausschlieBlich 
Mischkristalle und keine Doppelsalze mit FeCl,, allerdings enthalten 
die anomalen Mischkristalle des Systems NaCl/FeCl,/H,O nur sehr 
wenig FeCl,, meist unter 1°/,.. Kaliumchlorid®) und Ammoniumchlond 
geben bei Uberschu8 des Wirtskérpers Mischkristalle, bei Uberschul 
an FeCl, dagegen Doppelsalz, was seine Bestitigung durch die Ver- 
suche der Tabelle 1 findet. Rubidium und Caesiumehlorid endlich 
neigen tiberwiegend zur Bildung von Doppelsalzen. Mischkristalle 
der entsprechenden Bromide und Jodide sind unbekannt oder 
unsicher. Danach bleibt eine nutzbringende Untersuchung anomaler 


') P. A. Meersure, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 1. 

*) P. A. MeerBurea, Z. anorg. Chem. 87 (1903), 199. 

*) F. W. Hrnricusen u. E. Sacuser, Z. phys. Chem. 50 (1905), 81. 

*) F. W. J. CLenpinnen, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 801; A.C. D. 
Riverr u. F. W. CLENDINNEN, Journ, chem. Soc. 128 (1923), 1634. 
6) Vgl. hiertiber auch A. Nevuavs, l. c., S. 585. 

*) Nach A. Nevnavus bildet KCl keine anomalen Mischkristalle. 
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Mischkristalle auf die Systeme NH,Cl/FeCl,/H,O und KCl/FeCl,/H,0 be- 
schrankt, die beide Mischkristalle mit erheblichen Eisengehalten liefern. 


Fir das Zustandekommen anomaler Mischkristalle mit Am- 
moniumchlorid kann man die folgende Faustregel aufstellen: 


Schwermetallchloride, die mit NH,Cl entweder keine 
Doppelsalze bilden kénnen oder solche, die in sehr hohem 
MaBe dazu befaihigt sind bzw. solche, deren Doppelsalze 
schwer léslich sind, geben keine anomalen Mischkristalle 
mit NH,Cl. Schwermetallchloride, die nur dann Doppel- 
salze mit NH,Cl bilden, wenn die Lésung geniigende Mengen 
dieser Chloride enthalt, neigen inan Schwermetallechloriden 
armen Lésungen zur Bildung anomaler Mischkristalle. 

Wie A. Rirze. (i. c¢.) gezeigt hat, sind die Versuchsergebnisse 
{00ZEBOOMS (I.c.) tuber das System NH,Cl/FeCl,/H,O ohne Be- 
deutung, weil zwei grundlegende Faktoren, Ubersittigungsgrad und 
Kristallisationsgeschwindigkeit, dort nicht beriicksichtigt worden 
sind. Eine Wiederholung der RoozeBoom’schen Versuche war nicht 
beabsichtigt, trotzdem sollte aber versucht werden, die Grenzkonzen- 
tration an FeCl, in Lésungen von Ammoniumehlorid zu ermitteln, 
jenseits deren keine anomalen Mischkristalle, sondern Doppelverbin- 
dungen zwischen NH,Cl und FeCl, auskristallisieren. Die Darstellung 
der Praparate geschah durch Eindunsten entsprechender Lésungen 
bei Zimmertemperatur, in einigen Fallen {in Tabelle 1 durch *) 
kenntlich gemacht] durch rasches Abkihlen und Riihren der heib 
gesittigten Lésungen. Dabei zeigt sich einmal, dab die Gehalte der 
Mischkristalle an FeCl, tatsachlich abhingig sind vom Ubersiittigungs- 
grad der Lésung und von der Kristallisationsgeschwindigkeit (vgl. 
Priparat 16 und 34 baw. 17 und 36) und zum anderen Male, daB nur 
dann anomale Mischkristalle auftreten, wenn die Lisung auf ein Mol 
NH,Cl weniger als 0,5 Mole FeCl, enthalt. Ist die Lésung reicher 
an FeCl,, so treten zunichst Gemische von anomalen Mischkristallen 
und Doppelsalz auf, spiterhin, von 7/,, Mol FeCl, pro Mol NH,C! 
nur noch das Doppelsalz FeCl, - 2 NH,Cl-H,O baw. [FeCl,;H,O|(NH,),’). 


1) Dieses Doppelsalz soll iibrigens nach F. W.J.CLENDINNEN, Journ. 
chem. Soc. 128 (1923), 1338 nicht existieren. Er sieht es als einen Mischkristal! 
an, dessen Individualitat nur durch eine dem Doppelsalz ahnliche Zusammen- 
setzung vorgetauscht werden soll. Die vorliegenden réntgenographischen Unter- 
suchungen widerlegen jedoch diese Ansicht ebenso wie die Tatsache, dab von 
einer gewissen Konzentration der Lésung an FeCl, an ein inhomogener Boden- 


kérper entsteht. 
12* 
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Somit betrigt (nach Versuch 35, Tabelle 1) der hier erreichte maxi- 
male Gehalt eines Mischkristallpriparates an FeCl, 13,53°/,. Das 
stimmt mit den Ergebnissen von A. Rrrzeu (1. ¢.) sehr gut iiberein. 
Der theoretische Gehalt des Doppelsalzes an FeCl, ist 56,519/,. Die 
etwas zu hohen FeCl,-Werte der 5 letzten Versuche der Tabelle | 
sind mit hoher Wahrscheinlchkeit auf die langsame Kristallisations- 
geschwindigkeit des Doppelsalzes und damit begiinstigtem Einschlug 
von FeCl, durch groBe Kristalle zuriickzufiihren, waihrend bei Pri- 
parat 36*) be rascher Kristallisation nahezu der theoretische Wert 
erreicht wurde. 

AuBer den in Tabelle 1 aufgefiihrten Eisensalmiaken wurde beim 
Kindampfen emer stark salzsauren Eisenchlorid-Harnstofflésung 
|1 Mol FeCl,, 6 Mole Harnstoff!)] ein prachtvoll kristallisierende 
Kisensalmiak mit 1,83°/, FeCl, (Priparat 2) erhalten. Weiteres Bii- 
engen von dessen Mutterlauge ergab Eisensalmiake mit 2,52°/, 
(Priparat 3) bzw. 9,53°/, FeCl, (Priparat 4). Sie schlieBen sich 
hinsichtheh ihrer Eigenschaften (Fairbung, Réntgenogramme) villig 
den in Tabelle 1 angegebenen Eisensalmiaken an. 


Tabelle 1 

Kristallisation von NH,C!-Lésungen mit steigendem FeCl,-Gehalt 
bei Zimmertemperatur 

* Durch rasches Abkiihlen heiB gesattigter Lésungen 

















Nr. FeCl,-Geh. | FeCl-Geh. | eatin 
der (pro Mol NH,Cl| Farbe Kristallform | der Kristalle | — 
Prip. in der Lésung | | le.) orn 
7 '/s000 Mol S. schw. gelb |SpieBige Krist. 0,13 NH,C! 
aan. “Sr Gelblich | Wiirfel 0,37 | _ 
te a. aS  Orangegelb | » 1,04 NH,C! 
14 “los | Gelborange | " | 2,04 — 
15 "lee - Orange | - | 2,42 — 
16 ‘/10 {otorange - | 8,35 NH,C! 
en te | eee bi 4 | 9,45 NH,C! 
a | i. ,, | = ” | 13,53 NH,Cl 
7 | ‘he 4 | Orangerot | themb. Ketst. 5050 | Donpee 
a | lle os ” | — ~—s-: § 6,82 ‘a 
is | Se» | ~ | ¥ | 57,05 _ 
. Se Ves ae? _ Dunkelrot | Rhomb. Krist.| 58,23 _ Doppels. 
20 i | 7. | - — = § 6,91 ® 
2 */r0 | : " a ee 
6 l | se | - | 87,87 _ Doppels. 


Bei dem Versuch, aus den Mutterlaugen der in Tabelle 1 er- 
wiihnten Praparate durch Einengen weitere Kristallisationen von 


') Zur Darstellung von Hexaharnstoff-Ferrichlorid. Begiinstigt FeCl, bei 
Wasserbadtemperatur die Hydrolyse von Harnstoff unter Bildung von NH,C!? 




















i“ 
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Kisensalmiaken zu erzwingen, zeigte sich, daB nur die Mutterlaugen 
der Praparate 7, 8, 9, 14 und 15 Eisensalmiake ergaben (Mutterlauge 
von 14: Eisensalmiak 5,87°/, FeCl,; Mutterlauge von 15: Eisen- 
salmiak 6,75°/, FeCl,). Alle iibrigen schieden bei der zweiten Kristalli- 
sation das Doppelsalz [FeCl,;H,O|(NH,), ab. 


Tabelle 2 
Bildung anomaler Mischkristalle von NH,Cl mit Schwermetallchloriden auBer FeCl, 




















‘r. d.| Lésung pro ros . ; ‘Rdéntgeno- 

rik | pose NEC Kristalle Farbe Zusammensetzung po 
22 =| '/y~m-CrCl, | Skelette Farblos Reines NH,CI 

23. =| '/,, m-AlCl, “ pa a 

24. | '/,9 m-CoCl, Wirfel Violettblau 8,25°/, CoCl, NH,Cl 
25 | ®/19 m-CoCl, | ” Dunk.viol.-bl., —11,10°/, CoC, NH,C! 
27 | 1/4) m-NiCl, * | Gelb 5,33°), NiCl, NH,CI 
28 | ®/4) m-NiCl, - | ” 10,08 °/, NiCl, NH,CI 
30 | */y9 m-MnCl, 1" Farblos 6,72°), MnCl NH,C! 
31 | ®/y9 m-MnCl, ” 7 8,31°/, MnCl, NH,C! 
32. | '/ym-FeCl,| _,, | - 4,55°/, FeCl, | NH,CI 
a 10 te, eig. Krist.-Typ | Griinblau [CuCl,-2H,O)\(NH,), eig. Gitter 
9) | “/yo9 M-UULl, | 5, ” ” ” ” ” 





Ill. Rontgenographische Untersuchungen’) 


Aus den Tabellen 1 und 2 geht hervor, daB alle anomalen Misch- 
kristalle von Ammoniumchlorid, sowohl solche mit FeCl,, als auch 
die mit anderen Schwermetallchloriden, nur die Interferenzen (DeByr- 
SCHERRER) des reinen Ammoniumchlorides geben, ohne Rucksicht 
auf die Menge des aufgenommenen Fremdchlorides. Dabe: zeigt es 
sich, daB die Gitterkonstanten dieser Mischkristalle sich gegen die 
des reinen Ammoniumehlorides nicht oder nur héchst unwesentlich 
verandert haben. Jedenfalls scheint es nicht angebracht, aus den 
sehr geringen Erhéhungen der Gitterkonstanten auf eine Gitter- 
aufweitung zu schlieBen, wie dies auch schon A. Neunaus (I. ¢.) ber 
seinen Untersuchungen anomaler Mischkristalle festgestellt hat. 


Tabelle 3 
Gitterkonstanten anomaler Mischkristalle 








Praparat Metallchlorid a in A | Praparat Metallchlorid ain A 





NH,Cl | — | «3,865 25 | 11,10°/, CoCl, 3.868 
3 2,52°/, FeCl, | 3,868 28 | 10,08°/, NiCl, 8.867 
35* 13,53°/, FeCl, 3,870 —~. | 


1) Die sehr zahlreichen Réntgenaufnahmen fertigte Herr Studienassessor 
Kiitzer im Institut fiir angewandte Réntgenographie der Technischen Hoch 
schule Dresden (Direktor Professor Dr. G. WrEDMANN) an. Beiden Herren se: 
hiermit herzlichst gedankt. 
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Demgegeniiber zeigen Bodenkérper, die ein zweiphasiges Ge. 
misch darstellen (Versuch 17, 36*, 18, Tabelle 1), auBer dey 
Linien des reinen Ammoniumehlorides noch die des Doppelsalzes 
|FeCl;H,O|(NH,),. Die Interferenzen von FeCl, und [Fe(H,0),|(1. 
treten nirgends auf (Fig. 1). 

Wenngleich auch aus den rétgenographischen Untersuchungen 
keine Feststellungen tiber die Natur der vom Kristall aufgenommenen 
eisenhaltigen Verbindungen gemacht werden kénnen, so geht doch 


3 


ay a mn ] An | Ni, Cl und 

E£isensa/miake 
ge ee Lfe Cs He HNHe)2 
a | Lil: it l Fe (He0} ILL; 


itis La 3 fe Cl; 
Fig. 1 

















aus den Despyr-ScHerrer-Aufnahmen deutlich die Tatsache hervor, 
daB die anomalen Mischkristalle unter starken inneren Spannungen 
stehen. Im Gegensatz zu den Réntgenogrammen des reinen Am- 
moniumehlorides zeigen die Mischkristalle die fiir Spannungszustinde 
typischen Erscheinungen. Bei Priparat 28, einem anomalen Misch- 
kristall mit NiCl,, ist bei einigen Interferenzen zu beobachten, dab 
Linien, die beim reinen Ammoniumchlorid aus einer scharf aus- 
geprigten einzigen Linie bestehen, in zwei, eine stirkere und eine 
schwichere dicht nebeneinander verlaufenden Linie aufgespalten sind. 
Bei den Priparaten mit FeCl, konnte diese Erscheinung in keinem 
Falle beobachtet werden. Ob sie mit der von U. DexuincGer?) (wohl 
bisher nur bei Legierungen) beobachteten und beschriebenen Auf- 
spaltung des K-Dublettes bei Gitterstérungen zusammenhingt, alt 
sich hier nicht entscheiden. 


IV. Der Aufbau der anomalen Mischkristalle*) 


Von dlteren Autoren ist oft die Ansicht vertreten worden, dal 
das vom Ammoniumchlorid aufgenommene Ferrichlorid samt dem 


') U. Denuinerr, Z. Kristallogr. 65 (1927), 615. 

2) Den Herren F. Macnarscuki (Tiibingen) und H. Serrert (Berlin) ver- 
danken wir manche Anregungen, die uns die Abfassung dieses Abschnittes er- 
leichterten. Wir danken ihnen herzlichst dafiir. 
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Wasser in Form eines Doppelsalzes zwischen NH,Cl und FeCl, in 
dem Mischkristall eingelagert sei. Ein exakter Nachweis dieser An- 
sichten hat indessen nie gefiihrt werden kénnen. Auf Grund ein- 
gehender Untersuchungen kommt A. Nevuavus (l.c¢.) zu dem Er- 
gebnis, daB bei den Eisensalmiaken das Hydrat FeCl,-H,O, bei den 
entsprechenden Systemen mit NiCl, die Dihydrate als Einlagerungs- 
komponenten anzusehen sind, doch wird die Existenz des Doppelsalzes 
'FeCl,H,O](NH,), im Eisensalmiak von ihnen abgelehnt. Man kann aber 
durch einen tensimetrischen Hydratabbau zeigen, daB tatsichlich 
das Doppelsalz von Frirscue [FeCl,H,O])(NH,), in den Eisen- 
salmiaken enthalten, mindestens aber in ihnen vorgebildet sein muB. 
Das Doppelsalz hat bei 98°C einen Wasserdampfdruck von 12,0 mm. 
Die isotherme Abbaukurve ist in Fig. 2 ist 
wiedergegeben. Mit der Isotherme on 
dieses Doppelsalzes identisch ist die 
des anomalen Fe(Cl,-haltigen Misch- Ai 
kristails. Auch hier betragt der 
Wasserdampfdruck bei 98°C 12,0mm 4f 
(Fig. 2). Verwendet wurde Pripa- 
rat 35*, das infolge des geringen 
Wassergehaltes der  eisenhaltigen 
Mischkristalle mit sehr groBer Hin- [FeClsH,0 (NH,), x x x 
waage, auBerdem nur mit dem Rohr- et Se 7 O06 

, Isotherm 98° C 
system des Tensieudiometers abgebaut Fig. 2 
werden konnte. 

Nach diesen Feststellungen kann man sich iiber die Art des 
Kinbaues von [FeCl;H,O](NH,). in den Ammoniumchloridkristall nun- 
mehr gewisse Vorstellungen machen: 

Von vornherein scheidet die Annahme einer rhythmischen, 
schichtenweisen Kristallisation von NH,Cl und Doppelsalz aus (mole- 
kulare Schichten), wie dies von friiheren Autoren oftmals angenommen 
worden ist, weil hier entweder die Interferenzen des Doppelsalzes, 
wenigstens bei den eisenreichen Mischkristallen auftreten oder aber starke 
Intensitaétsunterschiede beobachtet werden miiBten. Da beides nicht der 
Fall ist, bleibt fiir die Eingliederung des Doppelsalzes in das Kristall- 








7 Q5 molFo0 0 


~ gefiige des Ammoniumchlorides nur die Annahme einer statistischen 


Verteilung iibrig, etwa in dem Sinne, da8 an gewissen Stellen des Am- 
moniumchloridgitters infolge der Neigung der Fe -lonen zur Bildung 
von Chloroferriatkomplexionen solche entstehen und im Verlaufe der 
Kristallisation vom wachsenden NH,CI-Kristall umschlossen werden. 
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Theoretisch kann die Anlagerung bis zu maximal 1 FeCl,-H,() 
auf zwei Molekiile NH,Cl gehen, wie es der Verbindung [FeCl,H,0). 
(NH,). entspricht'). Emme soleche weitgehende Einlagerung yoy 
FeCl,H,O in das Ammoniumcehloridgitter unter Bildung des Gitter. 
gefiiges des Doppelsalzes ist jedoch nur bei Lésungen realisierbar. 
die mehr als 0,5 Mole FeCl, auf eim Mol NH,Cl enthalten (vg, 
Tabelle 1). Aber schon aus Lésungen mit 0,45 Molen FeCl, auf ein 
Mol NH,CI entstehen bei geeigneter Arbeitsweise Mischkristalle mit 
der maximal erreichbaren Menge FeCl,. 


Setzt man die einfachste Méglichkeit voraus, daB sich das ein- 
gelagerte FeCl,-H,O zwischen je 4 benachbarte Elementarzellen 
NH,Cl ,,eindrangelt™, so wiirde ein solches Verhaltnis 1 FeCl,-H,0: 
4NH,Cl einem FeCl,-Gehalt des Mischkristalles von etwa 41°/, ent- 
sprechen. Bodenkérper mit FeCl,-Gehalten dieser GréBenordnung 
sind aber nicht médglich. Sie haben sich stets als Gemische von 
anomalem Mischkristall und Doppelsalz erwiesen. Das _ bedeutet, 
daB bei einer so weitgehenden Einlagerung die inneren Spannungen 
so groB sind, da ,,Kntmischung™ eintritt (Tabelle 1). Da allen 
Beobachtungen nach nur etwa 13—14°/, FeCl, eingelagert werden 
kénnen, findet, rein statistisch betrachtet, eime Einlagerung nur 
innerhalb eines Raumes statt, der von etwa 12 ,,Molekilen*’ NH,(C! 





eingenommen wird. 


Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wird man sich die 
Kinlagerung von FeCl,-H,O so vorstellen miissen, daB 


a) der Gitteraufbau des NH,Cl im wesentlichen unverandert er- 
halten bleibt, daB aber 

b) die Komponenten des NH,Cl-Gitters mit dem FeCl,-H,0 
derart Bindungen eingehen, daB Teile der Elementarzelle des 
NH,ClI nunmehr gleichzeitig Bestandteil des an den betreffenden 
Stellen entstandenen Komplexions sind (vgl. Fig. 3 und 4). 

Hierfiir scheinen sich zwei Moéglichkeiten zu bieten, die Dinge 

zu betrachten: 


1. Die ,,Kindrangelung* 


Das Gitter des NH,CI ist sehr weitréumig. 1/, seines Raumes ist 
nicht durch Ionen erfillt. Aus den Rauminkrementen?) fiir Fe, 


') Unter der Formel FeCl,- H,O soll nur die Differenz zwischen dem Doppe!- 
salz [FeCl],H,O)(NH,), und 2NH,Cl verstanden werden. 
*) W. Brrz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, S. 238. 
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H,O, Cl’ und NH, und den daraus berechneten Raumerfiillungen 
von NH,Cl und FeCl,-H,O ergibt sich, daB insgesamt 4 benachbarte 
.Molekiile’ NH,Cl so viel nicht erfiillten Raum besitzen, wie zur Ein- 
lagerung eines FeCl,-H,O benétigt wird. Doch haben wir oben gesehen, 
daB eine solche Einlagerung nur in weit gréBerem riumlichen Bereiche 
moglich ist. Die gleichen Wasserdampfdrucke von |FeCl;H,O}(NH,), 
und dem anomalen Mischkristall fordern, daB FeCl,-H,O bei seiner 
Kinlagerung in das NH,Cl-Gitter Plitze einnimmt, die die Bildung 
des komplexen Ions | FeCl;H,O}” beim Abbau leicht gestattet, wenn 
man seine sofortige Bildung bei der Einlagerung nicht von vornherein 
annehmen will. Dann wird bei der nétigen Masse- 
verdriangung die Kinlagerung so vor sich gehen, wie 
es Fig. 3 schematisch ausdriickt : Zwischen je 4 ,,Mole- 
kiile** NH,Cl richtet sich FeCl,-H,O so aus, daB es 
zwischen zwei Chlorionen und zwei NH, zu liegen 
kommt. Die Méglichkeit der Bildung von{| FeCl,H,O}: 
(NH,). ergibt sich dann von selbst. 





O° WH; Cl’ WA, 





Man kann der Meinung sein, dai beim Vor- 
liegen eines solechen Aufbaues die Interferenzen des 
betreffenden Doppelsalzes entstehen miiBten. Wie- 
weit dabei die statistische, molekulare Verteilung 
dieser Kinschliisse das Zustandekommen der Doppel- 
salzinterferenzen verhindert, vermégen wir nicht 
zu entscheiden. Jedenfalls haben Dutzende von 
Aufnahmen keinerlei Anhaltspunkte fiir das Vor- 
handensein einer Uberstruktur ergeben. 


2. [somorpher Ersatz 


Die groBe Neigung des Fe-Ions zur Bildung von komplexen 
lonen mit Chlorion, d. h. des Ions |FeCl;H,O}'’ in waBriger Losung 
legt die Méglichkeit nahe, daB bei der Kristallisation an Stelle eines 
NH, gelegentlich ein Fe’ und gleichzeitig an Stelle eines Chlorions 
ein Molekil H,O in das Ammoniumchloridgitter eingebaut wird 
(Fig. 4). Dann ergibt sich leicht die koordinative Zusammengehorig- 
kett von Fe’ und 5Cl’ und 1H,0, wenn man die Diagonalebene 
der NH,Cl-Elementarzelle zur Basisfliiche eines Oktaeders macht, 
wobei dessen Eckpunkte von 5Cl’ und 1H,0 besetzt zu denken 
sind, wahrend das Fe" an Stelle des NH, den Mittelpunkt des 
Oktaeders, d. h. der an sich erhalten gebliebenen Gitterzelle ein- 
nimmt. Eine solche isomorphe Betrachtungsweise erklirt auch, 
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daB das Verhaltms Fe’: H,O selten genau dem Werte 1:1 ent. 
spricht. Denn sicherlich kénnen beim Einbau des Wassers in einen 
Eckpunkt der Zelle ebenso ,,Fehler‘’ vorkommen wie bei der Kristalli- 
sation des NH,Cl aus eisenchloridhaltigen Loésungen. Obgleich in 
einem solchen Gedankengang die Schwierigkeit liegt, daB das grofe 
NH, -lon durch das etwa 18mal kleinere Fe -lon ersetzt werden 
soll, so sei dieser Méglichkeit doch der Vorzug gegeben. 

Wenn auch bei beiden Méglichkeiten das Elementargefiige des 
Ammoniumchloridgitters in seinen wesentlichsten Ziigen erhalten 
bleibt, so werden doch infolge der starken Polarisationswirkung des 
Fe -lons und der damit verbundenen Kriafteverlagerung starke 
Spannungen auftreten. Offenbar sind diese hier eben nur so groB, 
da8 sie vom Kristall ertragen werden kénnen. Tatsachlich neigen 
ja die Kristallographen — in Uberein- 
stimmung mit den eben beschriebenen 
Ergebnissen und Ansichten — dazu, den 
anomalen Mischkristallen auf Grund der 
beobachteten Anomalien erhebliche innere 
Spannungen zuzuschreiben. 

Es ist durchaus denkbar, da8 im 
System NH,Cl/FeCl,/H,O weder die eine 

Fig. 4 noch die andere Interpretationsméglichkeit 

streng gilt. Vielmehr ist es bei der Un- 

iibersichtlichkeit der Vorginge wahrend der Kristallisation gut vor- 
stellbar, daB beide — weitere Méglichkeiten vermégen wir auf Grund 
des Tatsachenmaterials nicht zu erkennen — zu gleicher Zeit vor sich 
gehen. Mit dieser Annahme ist gleichzeitig der Charakter der Verbin- 
dungen vom Typus der Eisensalmiake gekennzeichnet: Als Zufalls- 
produkte einer tiberstirzten und durch die Neigung zur 
Komplexbildung ,fehlerhaften’ Kristallisation. Als Beweis 
dafiir mag die Unméglichkeit gelten, selbst untér weitgehend gleichen 
Arbeitsbedingungen gleichartige Eisensalmiake (d.h. mit gleichem FeCl,- 
Gehalt) zu erhalten. Die Unterschiede dabei betragen mehrere Prozente’). 

Gleichgiltig, in welcher der oben angedeuteten Richtungen diese 
Unterschiede zu suchen sind: Das Produkt der Kristallisation von 
NH,Cl aus FeCl,-haltigen Lésungen liegt zwischen einer Adsorptions- 























') So z. B. wurden bei der Reproduktion des Versuches 35*, Tabelle |, 
unter gleichen Arbeitsbedingungen und unter Benutzung der gleichen Materialien, 
GefaBe usw. die folgenden FeCl,-Gehalte gefunden: 13,53°/,, 11,85°/,, 13,01°/), 
12,47°/,, 11,05°/, und 13,20°/,. 
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verbindung und einem Doppelsalz!). Denn wiahrend man bei den 
ersteren noch nicht wei, inwieweit rein elektrostatische Kriafte an 
deren Aufbau beteiligt sind?), muB man die Eisensalmiake infolge 
der ihren Aufbau ma8geblich beeinflussenden Komplexbildung ohne 
Zweifel zu den K6rpern rechnen, bei deren Aufbau CovuLoms’sche 
Krafte eine iberragende Rolle spielen. 


Zusammenfassung 

1. Fur das Zustandekommen anomaler Mischkristalle mit NH,C! 
wird folgende Regel aufgestellt: 

Schwermetallchloride, die mit NH,Cl entweder keine Doppelsalze 
bilden kénnen oder solche, die in sehr hohem MaBe dazu _ befihigt 
sind baw. solche, deren Doppelsalze schwer léslich sind, geben keine 
anomalen Mischkristalle mit NH,Cl. Schwermetallchloride, die nur 
dann Doppelsalze mit NH,Cl bilden, wenn die Lésung geniigende 
Mengen dieser Chloride enthalt, neigen in an Schwermetallchloriden 
armen Lésungen zur Bildung anomaler Mischkristalle. 

2. Alle anomalen Mischkristalle von NH,Cl mit Schwermetall- 
chloriden zeigen ausschlieBlich nur das Réntgenogramm von NH,CIl, 
dessen Gitterkonstante auch bei den an Metallchlorid reichsten 
Mischkristallen kaum verindert ist. Dagegen tragen die Réntgeno- 
gramme Anzeigen starker innerer Spannungen. 

3. Kin tensimetrischer Hydratabbau zeigt, daB die in den NH,CI- 
Kristall eingelagerte Eisenverbindung das Doppelsalz von Frirscue 
'FeCl;H,O](NH,)2 ist. Die Wasserdampfdrucke sowohl dieses Doppel- 
salves als auch des anomalen Mischkristalls betragen bei 98°C 12,0 mm. 

4. Es werden Betrachtungen iiber den méglichen Aufbau der 
Kisensalmiake angestellt, wobei aus den experimentellen Befunden 
auf zwei Grundbedingungen geschlossen wird: Der Gitteraufbau des 
NH,Cl bleibt in seinen wesentlichsten Ziigen unveriindert, jedoch 
gehen FeCl, und H,O mit den Komponenten des Ammoniumcehlorid- 
gitters derart Bindungen ein, da8 Teile der Elementarzelle des Am- 
moniumchlorides nunmehr gleichzeitig Bestandteil des an den _be- 
treffenden Stellen gebildeten Ions [FeCl,H,O}’ sind. 

1) Vgl.in diesem Zusammenhange : H.Sxrrert, Z. Kristallogr. (A) 83 (1932), 247. 

*) Vgl. die Ansichten iiber den Aufbau der ,,zeolithischen’’ Substanzen 


(Zeolithe, Permutite und Ultramarine). E. Gruner u. J. Forsrer, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 224 (1935), 369 und friihere Arbeiten. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1936. 
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Der Einflu8 von Spalten und Rissen bei der Korrosion 
des Eisens 


Von G. TAMMANN und H. WarRRENTRUP 


Mit 4 Figuren im Text 


Bei der Einwirkung von Wasser oder Lésungen von Séuren und 
Salzen in Wasser auf Eisen ist oft beobachtet worden, daB in Spalten 
und Rissen verstiirkte Korrosion auftritt!). Diese Erscheinungen 
sind nach U. R. Evans?) darauf zuriickzufiihren, daB sauerstoff- 
haltige Lésungen dem Eisen verschiedene Grade der Passivitiat, die 
mit wachsendem Sauerstoffgehalt ansteigen, erteilen. Dadurch wird 
das Eisen an den unbeliifteten Stellen unedler als an beliifteten und 
geht dementsprechend an unbeliifteten schneller in Lésung. Ebenso 
verlieren passivierte Eisenproben ihr edles Potential, wenn sie mit 
Porzellan oder anderen indifferenten Stoffen bedeckt werden; das 
Kisen beginnt dann zu rosten, jedoch beschrinkt sich das Rosten 
auf die Grenzen der feinen Spalten, die durch die Beriihrung ge- 
bildet worden sind®). 

Knickversuche 


Um das Auftreten verstirkter Korrosion in Spalten und Rissen 
niher zu verfolgen, wurden geschmirgelte, etwa 2cm breite und 
6 cm lange Streifen aus Eisen (ungeschmolzenes 

Niall Klektrolyteisen der Vakuumschmelze Hanau) in der 
in Fig. la wiedergegebenen Weise geknickt und in 

Lésungen von Schwefelséure oder Salzsiure ge- 
bracht. Es bestatigt sich, daB im Innern dieser 














a e:* Spalten verstarkte Korrosion auftrat. An der Knick- 
_, Fig. 1 stelle selbst war das Eisen kaum angegriffen, erst 
Knickversuch 


meget ‘ : | 
a) Querschnitt in einiger Entfernung von derselben war eine merk 
b) Innenseite einer liche Atzung festzustellen, die nach auBen stark 

Spalthalfte zunahm, um dann aber mit scharfer Grenze ab- 


') G. Masina, Z. f. Metk. 22 (1930), 321. 

*) U. R. Evans, Korrosion der Metalle. Ziirich 1926. 

*) ©. Cantus, Vortrag Korrosionstagung 1935; vgl. Referat in Die chemische 
Fabrik 9 (1936), 22. 
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mbrechen (Fig. 1b). Die Knickversuche zeigten gleiche Atzbilder, 
gleichgiltig ob ein harter Walzstreifen geknickt war oder ob 
derselbe nach dem Knicken bei 750° eine halbe Stunde gegliiht 
worden war. Die staérkere Beanspruchung des Materials an doer 
Knickstelle kann also nicht die Ursache fiir das Auftreten dieses 
\tzbildes sein. Andert man die Konzentration der Schwefelsiure 
und Salzsiure von 2n. bis 0,001 n., so sieht man, daB der Atz- 
streifen bei abnehmender Konzentration sich verbreitert und von der 
Knickstelle weiter entfernt ist. Bei héherer Konzentration ist da- 
gegen der Atzstreifen schmal und tief und nahert sich der Knickstelle. 


LaBt man die geknickten Streifen lingere Zeit in der Séure 
liegen, sO werden sie von ihrer Innenseite her durchfressen. Bei 
etwa 0,4 mm dicken Ejsenstreifen zeigten sich in 0,1 n-Schwefelsiure 
nach etwa 14 Tagen mehrere Lécher, die neben der Knickstelle lagen. 
Dabei war oft die auBere Oberfliche des Knickstreifens noch nicht 
angeitzt, sondern nur dunkel angelaufen. 


AuBer den Atzstreifen, deren Lage beschrieben wurde, treten 
auf den Eisenstreifen auch unregelmiabig gelagerte Atzstellen auf, 
die sich héufig an den Stellen der Streifen bilden, die auf dem 
Boden den GlasgefiBen auflagen, also ebenfalls in engen Riumen, 
zu denen der Sauerstoff der Luft erschwerten Zutritt hat. 


Bebindungsversuche 


Der EinfluB des Sauerstoffes zeigt sich auch bei den Bebindungs- 
versuchen von Eijsenstreifen, die in neutraler und saurer Loésung 
ausgefiihrt wurden; doch sind die Ergebnisse verschieden, je nach- 
dem Wolle, Leinen oder Baumwolle zum Umwickeln der Proben 
verwendet wurden. 


In 2 n-Schwefelsiure ergab sich folgendes: die mit Wolle um- 
wickelte Eisenprobe in hartem Zustande war nach sieben ‘agen 
zwischen den Wollfaden stark angegriffen, besonders stark an ihren 
Kanten, dagegen unter den Faden weniger stark. 


Bei der mit Baumwolle umwickelten Probe war dagegen das 
Kisen unter den Faden stirker angegriffen, besonders an den Kanten 
der Eisenstreifen. Die mit Leinenfiden umwickelte Probe verhielt 
sich ahnlich wie die mit Baumwolle umwickelte, doch sind die Unter- 
schiede im Angriff zwischen und unter den Fiiden nicht so groB wie 
bei der mit Baumwolle umwickelten Probe. An den Kanten waren 
unter den Faden Einschnitte eingefressen. Auf der Breitseite war 
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das Eisen unter den Faden teils nicht angefressen, teils zeigte os 
dort LochfraB. 

In 0,1 n-Kahumehlondlésung traten nach etwa 3 Tagen im Ver. 
halten der mit Leinen, Baumwolle und Wolle umwickelten Probe 
die gleichen Unterschiede wie in Schwefelsiure auf. Bei der mii 
Wolle umwickelten Probe war das Eisen unter den Faden weniger 
angegriffen als zwischen den Faden, wo zum Teil das Eisen so stark 
angeatzt war, daB die Kristallite des Kisens erkennbar waren, wihrend 
unter den Faden die urspriingliche geschmirgelte Oberfliche noch zu 
erkennen war. 

Bei der mit Baumwolle umwickelten Probe war dagegen das 
Kisen unter der Probe staérker angegriffen (man sieht den Angriff in 
Richtung der Faden), wahrend bei der mit Leinen umwickelten 
Probe das Metall zuerst unter den Faden, spiter aber, wenn sich dic 
ganze Probe mit Rost bedeckt hat, das Eisen zwischen den Fiiden 
am stirksten angegriffen war. 


Der EinfluB der Bedeckung mit Sand 


Bedeckt man geschmirgelte Eisenplittchen mit Sand (es wurde 
(Juarzmehl verschiedener Feinheit fiir die Versuche verwendet), und 
legt sie dann unter Wasser oder 3 n-Schwefelséiure, so wurde in 
beiden Fallen das Eisen unter dem Sande stirker angegriffen. Be- 
sonders bei der Schwefelsiure war der Angriff unter dem Sande be- 
deutend stirker als an den unbedeckten Stellen, es bildet sich hier 
LochfraB aus. Im Wasser war das Metall nach 24 Stunden unter 
dem Sand angeitzt, wihrend die iibrigen Teile noch blank waren. 


Die Art des Angriffs verschiedener Sauren auf Eisenplattchen 


Zu diesen Versuchen wurden etwa 0,5 mm dicke Walzstreifen 
aus Klektrolyteisen von der GréBe 0,6-2,5 em verwandt, von denen 
ein Teil nach dem Walzen (Walzgrad 80°/,), Schneiden und Schmirgeln 
30 Minuten bei 900° gegliiht war, wihrend der andere Teil im harten 
Zustand blieb. Die benutzten Saéuren waren dreifach normal. 

Nach der Einwirkung der Schwefelsiure sieht man sowohl be! 
weichgegliihten als auch bei der harten Eisenprobe auf der gesamten 
Oberfliiche eine gleichmaBige Atzung, doch ist bei letzterer der An- 
griff an mehreren Stellen punktférmig. Die Breitseiten der weich- 
gegliihten Eisenstreifen werden von Salzsiure gleichmafig angegriffen, 
am Rande aber bilden sich Rissé, Welche in das Metall hineinlaufen 
und beim Verdrillen der Probe aufreiBen. Die harte Probe wird 
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ebenfalls gleichmaBig angegriffen, doch bilden sich am Rande weniger 
Risse. Nach der Einwirkung von Phosphorsiure auf harte und weich- 
geglihte Eisenstreifen bemerkt man, daB die Rainder kaum merklich 
geitzt werden, wahrend auf den Breitseiten Korngrenzenitzung 
deutlich zutage tritt. Die Lésung von Uberchlorsiure wirkt auf die 
Oberfliche der Breitseiten der harten Probe nicht merklich ein, 
wohl aber auf ihre Rander, von denen aus das Plaittchen unterfressen 
wurde. Bei den ausgegliihten Walzstreifen tritt diese Erscheinung 
nicht auf, auf einem Teil ihrer Oberfliche war Korngrenzenitzung 
zu erkennen. 


Wenn die Oberfliche der Eisenstreifen ungleichmaBig angegriffen 
wird, so kann man aus der aufgelésten Kisenmenge oder dem bei der 
Auflésung entwickelten Wasserstoffvolumen nicht die Auflésungs- 
geschwindigkeit ableiten. Der Angriff der Schwefelsiure und der 
Phosphorséure auf die weichen und harten Kisenstreifen ist ziemlich 
gleichmaBig und das entwickelte Wasserstoffvolumen v (in Kubik- 
zentimeter pro 1 cm? Oberfliche) wichst mit der Zeit 2 (in Tagen) 
nach der Gleichung 

v= az. 


Diese a-Werte sind im folgenden angegeben. 














| “hart 
| “hart 4 weich = 
| ek hte 8 weich 
Schwefelsfure ........ 7,7 | 0,31 | 24,8 
Phosphorsfure ........ | 0,43 | 0,018 23,9 


Das Verhaltnis der Auflésungsgeschwindigkeiten fiir die harten 
und weichen Proben betrigt bei beiden Siéuren etwa 24, obwoh! die 
Werte der Auflésungsgeschwindigkeiten fiir die beiden Séuren sehr 
verschieden sind. 


Uhrglasversuche 


Da sich die zeitliche Ausbildung der Korrosion in Spalten ebenso 
wie ihre Abhangigkeit von der Weite des Spaltes und der Zusammen- 
setzung der angreifenden Lésung bei den Knickversuchen schlecht 
verfolgen lassen, wurde zu Uhrglasversuchen iibergegangen, welche 
die Vorginge bei der Korrosion in den Spalten in vergriBertem Mab- 
stab wiedergeben. Die Uhrglasversuche wurden so ausgefuhrt, dab 
auf das etwa 5 x 5em grofe Plittchen in der angreifenden Ilussig- 
keit ein Uhrglas mit der gewélbten Seite nach unten gelegt wurde 
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(Kriimmungshalbmesser des Uhrglases 6,5 em, Durchmesser seines 
Randes 5 em). 

Um festzustellen, welche Ergebnisse Uhrglasversuche zeitigen, 
wenn keine elektrolytische Korrosion auftritt, wurden Uhrglas- 
versuche mit Steinsalz in Wasser und mit Marmor in verdiinnter 
Salzsiure ausgefiihrt. Beim Uhrglasversuch mit Steinsalz in Wasser 

zeigt sich, daB unter der Mitte des 

SS g Uhrglases das Steinsalz nicht auf. 

> el gelist wird. Dort bleibt ein Socke! 

stehen, wihrend die iibrige Oberfliche 

Fig. 2. Uhrglasversuch mit Stein- der Steinsalzplatte gleichmaBig ab- 

salz in Wasser getragen wird. Diese Art der Aut- 

lisung (Fig. 2) wird bedingt durch 

die Strémungen, die sich in der Lésung ausbilden. Die an Natrium- 

chlorid reichere Lésung flieBt nach auBen von der Steinsalzplatte 

ab und zieht salzarme Lésung nach, die unterhalb des Uhrglases 

heranstrémt. Diese Erscheinungen haben dieselben Griinde wie das 
Durchschneiden von Atzalkalistangen an der Wasseroberflache. 

Wenn bei der Auflésung sich Gasblasen entwickeln, wie bei der 
Auflésung von Marmor in verdiinnter Salzsiéure, so erfolgt die Auf- 
ldsung des Probestiickes in etwas anderer Weise. Die sich ent- 
wickelnden Blasen stéren die Ausbildung der beschriebenen Strémung 
und daher bildet sich ein scharf ausgeprigter Sockel wie beim Uhr- 
glasversuch mit Steinsalz in Wasser nicht aus, wohl aber wachst der 
Angriff der Siure auf den Marmor entsprechend der mit der Ent- 
fernung von der Beriihrungsstelle wachsenden Siaiuremenge, welche 
durch die Gasentwicklung in Bewegung gebracht wird. 

Ahnliches beobachtet man unter einem Uhrglas auf einer Zink- 
oder Aluminiumplatte, wenn sie in Salzsiure gelést werden; mit 
wachsender Entfernung von der Beriihrungsstelle des Uhrglases 
nimmt der Angriff durch die Saéure zu. 


Uhrglasversuche mit Eisen in Schwefelsdure und Salzsdure 


Bringt man ein blankgeschmirgeltes Eisenplittchen in 0,1 n- 
Schwefelsiure und bedeckt es mit einem Uhrglas, so entsteht in 
2 Stunden ringférmig um die Beriihrungsstelle des Uhrglases mit 
dem Eisenplittchen ein 0,5 mm breiter Graben von 14mm Durch- 
messer. Zu Beginn des Versuches bedeckt sich das Plaittchen nach 
kurzer Zeit mit Wasserstoffblasen, wélche auch unter der Beriihrungs- 
stelle des Uhrglases mit dem Eisenplittchen hervordringen. Einige 
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Minuten spaéter bemerkt man an der Berihrungsstelle einen eben er- 
kennbaren, mattgrau geitzten Kreis von etwa 1mm Durchmesser. 
Dieser Atzkreis, dessen Rand scharf begrenzt ist, wichst mit der 
Zeit, und zwar in der Weise, daB die neu hinzugekommenen Rand- 
gebiete stirker geiitzt werden als die schon geiitzten Teile des Atz- 
kreises, deren Atzung mit der Zeit nicht weiter fortschreitet. Nach 
{—2 Stunden vergréBert sich der Atzkreis nicht mehr: an seinem 
Rande wird nun nach und nach ein tiefer Graben eingeitzt. Fig. 3 
gibt den Querschnitt eines Kisenplitt- 
chens durch seinen Beriihrungspunkt d 
mit dem Uhrglas wieder. Zwischen b 
und ¢ ist das Kisenplattchen tief geiitzt, 
zwischen a und b viel weniger und bei d 
erscheint das Plittchen noch blank. 
Der Durchmesser des Atzkreises und 
die Breite des Atzgrabens andern sich, 
nachdem sie im Laufe der ersten 2 Stun- 
den entstanden sind, mit der Zait kaum, , | 
nur die Atzung im Atzgraben geht tiefer. > > y 7. 
Im Laufe eines Tages ist ein gut sicht- 6 cach b 
barer Graben in das Plaittchen eingeitzt, : 
wihrend der duBere Teil des Plittchens pare ly peel 
nur wenig angeitzt ist und die Mitte (stark iiberhéht) 
des Atzkreises auch jetzt noch blank er- 
scheint. Nach etwa 14 Tagen ist das Plittchen in 0,1 n-Schwefel- 
siiure im Atzgraben durchfressen. Der Durchmesser des Atzgrabens hingt 
von der Wélbung des Uhrglases ab, er nimmt ab, wenn die Wélbung 
des Uhrglases stiirker wird. Die GriBe des Eisenplittchens selbst ist 
nur von geringem EinfluB auf die GréBe des Atzkreises, bei Ver- 
ringerung der Oberfliche des Plittchens nimmt sie nur wenig ab. 
Durch stirkere Beliiftung wird nach den Anschauungen von 
U. R. Evans das Eisen (Fig. 8) unter ab edler als unter bd. Dieser 
Potentialunterschied erzeugt einen Strom, welcher das Eisen be- 
sonders stark an der Grenze des Atzkreises, also im Atzgraben lést, 
da hier die Stromdichte wegen des geringeren Widerstandes griBer 
ist als in den iibrigen Teilen des Atzkreises. Die Auflisung ist infolge- 
dessen am stirksten am Rande des anodischen Gebietes unter der 
Mitte des Uhrglases. 
Die gleichen Erscheinungen treten auf, unabhingig davon, ob 
die Eisenplatte vor dem Versuch frisch geschmirgelt oder durch 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 13 



































194 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 193¢ 


Liegen in gesattigter Kaliumbichromatlésung passiviert worden jst. 
Im letzten Fall tritt die Wasserstoffentwicklung und damit der 
Atzkreis einige Sekunden spiter auf. 

Das gleiche Atzbild wie beim Uhrglasversuch mit Eisen jy 
Schwefelséiure tritt auch bei Uhrglasversuchen mit Eisen in Saly. 
siure verschiedener Konzentration auf. Auch hier bildet sich jy) 
Laufe von 1—2 Stunden ein Atzkreis aus, an dessen Rande ei) 
Graben eingeaitzt wird. Mit abnehmender Konzentration der Schwefel- 
siure und der Salzsiure nimmt der Durchmesser des Atzkreises, der 
sich im Laufe von 2 Stunden gebildet hat, zu, wie in Tabelle 1 an- 
gegeben ist. 











Tabelle 1 
 Schwefelsdure | Salzsiure r 
Konzentration | Durchmesser | Konzentration | Durchmesser 
der H,SO, des Atzkreises der HCl | des Atzkreises 
2 n. nicht erkennbar 3 n. nicht erkennbar 
0,2 n. 4mm | 0,3 n. : 0,5 mm 
0,02 n. 28 ss 0,03 n. 23 
0,002 n. | 36 SC; | 0,003 n. | 42 


0.0002 n. | 43 


Wie die Tabelle zeigt, ist bei konzentrierteren Saéuren (iiber | n) 
der Atzkreis nicht mehr erkennbar. Es tritt jetzt ein anderes Atzbild 
auf: das Eisen wird unter dem Uhrglase starker angegriffen, und 
zwar in einem ziemlich groBen Gebiet, daB allmahlich in die weniger 
angegriffenen Randgebiete  wbergeht 
L —_—— 7 (Fig. 4). Nach 2—8 Tagen ist das Plitt- 

chen unter dem Uhrglase durchfressen, 
4,  wahrend der tbrige Teil des Plattchens 




















sa 
" noch nicht stark angeitzt ist. 
Fig. 4. Atzbilder von Uhr- Bei d hain 6 dint wes 
deavenmehen el den star ver iinnten Siuren 
a) in 0,2 n-Schwefelsaure erhalt man den Atzkreis oft nur dann, 
b) in 2 n-Schwefelsdure wenn man die Platte von unten in Parat- 


fin einbettet und dann die Oberfliiche 
vor Beginn des Versuches passiviert. Im anderen Falle kénnen 
starke Anitzungen auf den déuBeren Teilen der Platte auftreten. 


Atzgriiben entstehen auch auf der unteren Seite der LHisen- 
plittchen, und zwar rings um solche Stellen, an denen die Hisen- 
plittchen wahrscheinlich den Boden des GlasgefaBes berihrten. 


Bei Uhrglasversuchen mit téchnischem Stahl trat ebenfalls ein 
Atzkreis auf. AuBerdem wurde das Plaittchen auf seiner gesamten 
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Oberfliche stark angegriffen, dhnlich wie bei den Uhrglasversuchen 
mit Zink in Salzsiure. Der Wirkung der Lokalelemente iiberlagert 
sich in diesem Fall die des Elementes, das durch verschiedene Be- 
laftung entstanden ist. 

Bei der Wirkung von Atzmitteln, welche das Eisen direkt in 
Lisung bringen, ist zu erwarten, daB sich ein Atzgraben nicht aus- 
bildet, da die Menge des gelésten EKisens mit der Entfernung von der 
Bertihrungsstelle des Uhrglases wichst. Das findet auch in der Tat 
statt bei Uhrglasversuchen in Schwefelsiurelisung, die mit Kalium- 
chlorat gesittigt ist. Bei Uhrglasversuchen mit Eisen in Jod-Jod- 
kaliumlésungen tritt jedoch ein deutlich ausgepragter Atzkreis rings 
um die Berihrungsstelle mit einem Atzgraben an seinem Rande auf. 
Die Bildung dieses Atzkreises kann in diesem Falle auf die Bildung 
eines Konzentrationselementes zuriickgefiihrt werden, das dadurch 
entsteht, daB die Lésung unter dem Uhrglas an Jod verarmt. Die 
cleichen Erscheinungen findet man auch bei Nickel- und Zink- 
plittchen in Lésungen von Jod-Jodkalium, bei denen sich ebenfalls 
rings um die Berihrungsstelle ein Atzkreis ausbildet. 


Uhrglasversuche mit Eisen in neutralen Losungen 


Bei Uhrglasversuchen in neutralen Losungen treten die gleichen 
Atzbilder wie bei Uhrglasversuchen in verdiinnten Siuren auf, da 
ja die Wirkung des Sauerstoffs der Luft die gleiche ist. Unter dem 
Uhrglas erkennt man den Atzkreis, an dessen Rande der Atzgraben 
in das Eisenplattchen eingeitzt wird. 

Die Versuche wurden in 0,1 n-Lésungen von Kaliumchlorid oder 
Natriumehlorid ausgefiihrt. Ungefihr 3 Stunden nach Beginn des 
Versuches sieht man, daB sich um die Beriihrungsstelle von Ulrglas 
und Kisenblech ein griinlicher Ring von Eisenoxydulhydrat von 
etwa 1 em Durchmesser gebildet hat. Der Ring wichst sehr langsam 
mit der Zeit und wird nach und nach an seinem Rande braun. Unter 
diesem Niederschlag von Eisenoxydulhydrat ist die Kisenplatte an- 
geitzt, und zwar am starksten am AuBenrande des Ringes. [Es hat 
sich ein kurzgeschlossenes galvanisches Element zwischen dem Eisen 
um die Beriihrungsstelle und dem weiter von ihr entfernten Eisen 
gebildet, so daB in der Nahe der Berihrungsstelle Kisenionen in 
Lésung gehen, Chlorionen nach innen und Kaliumionen nach auben 
wandern, wihrend auBen an der Platte der geliéste Sauerstoff sich 
mit dem Wasser zu OH-Ionen umsetzt. Die hierbei auftretenden 
Vorgiénge kénnen durch Zusatz von Spuren von Ferricyankalium 

13* 
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und von Phenolphthalein zur Kaliumchloridlésung nachgewiesey 
werden. Ringférmig um die Beriihrungsstelle von Uhrglas und Eisen. 
blech bildet sich dann in der Lésung ein blauer Niederschlag, um 
diesen eine schmale farblose Zone, an die sich auBen ein Gebiet an- 
schlieBt, in dem eine etwa 2 mm dicke Schicht der Lésung iiber der 
Kisen rot gefairbt, also alkalisch ist. 

Damit der Versuch in der beschriebenen Weise ablauft, mu 
man das EKisenblech zuvor passivieren, entweder durch Liegenlassen 
an trockener Luft nach dem Abschmirgeln oder durch mehrstiindige 
Behandlung mit gesiattigter Kaliumbichromatlésung. Zweckmibig 
bettet man auch die Platte von unten in Paraffin ein, damit das 
Kisen an der Unterseite nicht aktiv wird. Wenn der Versuch gleich 
nach dem Abschmirgeln vorgenommen wird, so geht das Eisen nicht 
nur um die Beriihrungsstelle in Lésung, sondern auch an verschie- 
denen anderen Stellen, welche durch die Kaltbearbeitung noch im 
aktiven Zustand verblieben sind. 

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit denen von C. Carrvs 
an passivierten Eisenproben, die durch Bedeckung mit Porzellan 
oder anderen indifferenten Stoffen ihre Passivitét verloren hatten. 
Nachdem ihr Potential unedel geworden war, begannen die Eisen- 
proben zu rosten, und zwar an den Grenzen der durch die Bedeckung 
entstandenen Spalten. 


Auf die Auflésung fester, nichtmetallischer Stoffe kénnen 
Strémungen, hervorgerufen durch Konzentrationsunterschiede, oder 
Gasentwicklung von EinfluB sein. Bei der Auflésung von Metallen 
tritt ausBerdem noch die Wirkung galvanischer Elemente auf, deren 
elektromotorische Kriafte zurickgefiihrt werden kénnen auf ver- 
schiedene Zusammensetzung des Elektrolyten itiber verschiedenen 
Stellen des gleichen Metalles oder auf verschiedene Potentiale des- 
selben Metalles, wie beim Eisen, dessen Potential mit wachsendem 
Sauerstoffgehalt des Elektrolyten (wachsende Beliiftung) sich ver- 
edelt. 


Gottingen, Institut fiir Physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1936. 
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Uber die Systeme Alkalioxyd—Ca0—Al,0,—Si0,—CO,. VI.’) 
Die Gleichgewichte im System Ca0-Si0.,-CO, 


Von C. Krécer und K. W. ILtiner 


Mit 11 Figuren im Text 


Im Zuge der Untersuchung der Systeme Alkalioxyd-CaOQ—Al,0, 
Si0,-CO, erwies sich eine genaue Erfassung der Gleichgewichte in 
dem ternéren Systera CaQ-Si0,—CO,, die bisher experimentell noch 
nicht durchgefiihrt ist, als unbedingt erforderlich, obwohl die Wechsel- 
wirkung der in diesem System vorliegenden Komponenten schon oft 
Gegenstand der Untersuchung war. Niceui*) hat auf Grund seiner 
Versuche tiber die Einwirkung von Calciumsilikaten auf Alkali-Kalk— 
Carbonat-Schmelzen, wobei zwischen 800 und 900° nur noch Ca,Si0, 
neben CaCO, stabil ist, geschlossen, daB im System CaO-—Si0,—CO, 
die beiden 4-Phasenreaktionen (1) CaCO, + CaSiO, = Ca,8i0, + CO, 
und (2) CaCO, + Si0, = CaSiO, + CO, sich bei noch tieferen Tem- 
peraturen vollziehen miissen. Von GotpscumipT®) ist der mutmab- 
liche Verlauf der 4-Phasenlinie (2) in Abhangigkeit von Temperatur 
und Druck aus thermischen Daten berechnet. Fur poo, = 1 Atm. 
wirde die Temperatur in der N&éhe von ~ 500° liegen, so da sich 
die Wollastonitbildung zwischen 500 und 850° eingrenzen lieBe. 

Wirkliche experimentelle Unterlagen hieriiber liegen jedoch 
nicht vor. 


Uber die in dem Teilsystem CaQ-SiO, vorliegenden Verbindungen 
und Mischkristalle gibt das Zustandsdiagramm von FErGusoN und 
Merwin‘) einen Uberblick. Kongruent schmelzen die Verbindungen 
CaO-SiO, (Metasilikat) bei 1510° und 2CaO-Si0, (Orthosilikat) bet 
1900°, inkongruent bei 1475° die Verbindung 3CaQ-2510,. Durch 
‘eaktion im festen Zustand kann sich zwischen 1300 und 1900° aus 





1) V. Vgl. C. Krécer u. E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1935), I. 

*) P. Nieeut, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 365. 

3) V. M. Gotpscumipt, Vidensk. skrift. Mat. naturw. Kl. 1912, Nr. 22, 
S. 1ff. (vgl. auch P. Niaext, |. c.). 

‘) B. Fercuson u. H. F. Merwiyx, Journ. Am. chem. Soc. 39 (1915), I. 
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2CaQ-Si0, und CaO die Verbindung 3CaQO- SiO, bilden!). Das Ortho- 
silikat besitzt 2 Umwandlungspunkte, von denen hier die bei tieferey, 
Temperaturen (675°) stattfindende y—$-Umwandlung von Interesse ist. 
Ferner vermag P-2CaO-Si0, nach Dyckrernorr?) merkliche Mengey 
von CaO in Mischkristallform aufzunehmen. Ebenfalls ist das bis 1200° 
in semer §-Modifikation vorliegende Metasilikat befahigt, bis 3°/, Ca() 
und bis ~ 1,5°/, $10, unter Mischkristallbildung aufzunehmen. 

Die Bedingungen fiir die Bildung dieser Silikate aus den beider 
Komponenten durch Reaktion im festen Zustand sind mehrfach, 
untersucht, vor allem durch JANpDER und Horrmann’), bei denen 
auch eine eingehende Wiirdigung der weiteren Untersuchungen zu 
finden ist. Danach bildet sich in allen CaOQ—Si0,-Mischungen bei 
Temperaturen oberhalb 1000° primar das 6 2CaO-Si0,. Nach den 
Untersuchungen von Weryer*) und ExRENBERG®) beginnt die Ein- 
wirkung von $10, auf CaCO, bei 600—650° und fiihrt ebenfalls primar 
bei diesen Temperaturen (650 und 725°) zur Orthosilikatbildung. 
Da bei diesen Temperaturen schon eine merkliche Dissoziation des 
CaCO, an Luft eintritt, erfolgt auch hier die Silikatbildung durch 
Umsatz von CaO mit Si0,8). Uber die Silikatbildung durch direkte 
Einwirkung von S10, auf CaCO, geben demnach diese Versuche 
auch keinen AufschluB. 


Die Dissoziation des Calciumcarbonats 


Zur Feststellung, inwieweit doch eine direkte Einwirkung der 
Kieselsfure und der Calciumsilikate auf Calciumcarbonat vorliegen 
kann, muBten die Dissoziationsdrucke des letzteren genau bekannt 
sein. Messungen derselben liegen nun allerdings in groBer Zahl vor, 
wobei sich zeigte, daB die Dissoziationsdrucke nicht nur von der 
Temperatur, sondern auch von der Art des Produktes, der Korn- 
gréBe’) und dem Umsetzungsgrad abhangig sind. Eime genaue Unter- 
suchung des EKinflusses dieser Faktoren ist von Hiirr1e und LEwinTer’®) 


') Vgl. dazu E. T. Cartson, U.S. Bur. Stand. Research Paper Nr. 381 (1931). 

2) W. Dyckernuorr, Diss. Frankfurt a. M. 1925. 

5) W. Janper u. E. HorrMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 211. 

*) J. Weyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 409. 

°) H. Exrenserc, Z. phys. Chem. B. 14 (1931), 421. 

*) N. W. Tayvor u. F. J. WittiaMs, Bull. geol. Soc. Am. 46 (1935), 112! 
konnten in 20 Stunden auf 600° erhitzten CaCO,/Si0,-Gemischen 1: 1 und 1:2 
réntgenographisch Meta-, Ortho- und -Tricalciumsilikat nachweisen. 

*) G. H. Wurrine u. W. E. 8. Turner, Trans. Glas. Techn. 14 (1930), 409. 

*) G. F. Htrrie u. M. Lewryter, Z. angew. Chemie 41 (1928), 1034. 
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durchgefiihrt worden, bei denen auch die Literaturangaben itiber 
die anderen Untersuchungen zu finden sind. Da also eine Ab- 
hangigkeit von der Natur des Calciumcarbonats bestehen soll, so 
sind von uns fiir unser Produkt, ein reines CaCO, | Kahlbaum pro 
Analysi; TeilchengréBe 2,5—5u1)| die Dissoziationsdrucke neu 
bestimmt. Die Ergebnisse gibt die Tabelle 1 und die Fig. 1 wieder, 
in der auch noch die von ANDRUssow?) in seiner Differentialapparatur 
an einem aus den Zerfallsprodukten synthetisierten CaCO, gemessenen 
Werte eingezeichnet sind. Des weiteren auch noch die Werte von 
Smith und Apams’), die an einem islindischen Doppelspat erhalten 
wurden. In der 3. Spalte der Tabelle 1 sind noch der Gesamt-CO,- 
Abbau in Prozenten, und die jeweils bei den angegebenen Tempera- 
turen dem Calciumcarbonat entzogenen CO,-Mengen in cm* 0°/760mm 
aufgefiihrt*). 

Die in der Tabelle angefiihrten Werte sind mit einer Kinwaage 
von 0,5 g CaCO, erhalten, nachdem bei 441° ein erster Druck von 
17 mm abgezogen worden war. Die Drucke stellen sich verhaltnis- 
maBig schnell ein, innerhalb einiger Stunden (1—4), ihre Konstanz 
wurde mehrere Stunden iiberpriift. Bei gréBeren ‘l'emperatur- 
anderungen ist es jedoch ratsam, die Einstellung mindestens 24 Stunden 
zu beobachten, dann liegt auch voéllige Reversibilitaét vor. 

















Tabelle 1 
CO,-Abbau | CO,-Abbau 
° | p mm mere gs p mm : 

in em? | in o/, in em® in °/, 
441 | 4 841 315° 19,9 49.5 
569 | 8 835 233 
759 109 | 809 160 
762 OC 93°* | 6,2 5,5 816 176 
70] 31 890 506° 27,3 73,9 
728 59° 9,3 13,9 847 294 | 
809 239 89] 500 
850 409 918  +&#&6i11 
830 306 880 426° 205 92,2 
856 404° 19,9 31,7 857 263° 8.) 99,4 
844 3207 
809 207* 
834 287 





° Druck abgezogen, * voll reversibel. 


') Teilweise zusammengeballt zu Teilchen mit einem Durchmesser von 
10—20 pu. 

*) L. ANpRussow, Z. phys. Chem. 116 (1925), 81. 

3) F. H. Smrru u. H. Apams, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 1167. 

*) Versuchsanordnung und Versuchsdurchfiihrung vgl. bei C. Krocer u. 
E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 270 u. 218 (1933), 14,17. 
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Zwei weitere mit je 1 g Einwaage durchgefiihrte Versuche ergabey, 
dieselben Resultate. Wie aus der Fig. 1 zu ersehen ist, schlieBen sich 
die von ANDRuUssow erhaltenen Werte bei tieferen Temperaturen dey 
uusern gut an. Bei héheren Temperaturen liegen unsere Werte etwas 
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2CaO-SiO, + CO,: & Aufnahme, W Abgabe 


Fig. 1 


niedriger. Die Werte von SmirH und ApamMs passen sich jedoch auch: 
dann noch der von uns gefundenen Kurve gut an. Die Abhangigkeit 
des Dissoziationsdruckes des Calciumcarbonats vom Zerfallsgrad fiir 
840° gibt auch noch die Kurve 1 in der Nebenfigur 1b. 


Die CaCO,-Dissoziation in Gegenwart von 2Ca0-Si0, und 3Ca0-2Si0, 


Nach Niageui ist bei 800—900° das Orthosilikat neben Carbonat 
stabil. Eine Beeinflussung der CaCO,-Drucke durch 2CaQ-Si0, 
sollte daher nicht mehr eintreten. Dies ist auch, wie die nachstehen- 
den Versuche zeigen, der Fall. Dagegen werden an Gemischen von 
Carbonat mit 8CaO-2Si0, schon von der Carbonatdissoziation deut- 
lich abweichende héhere Drucke erhalten. 
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Das Orthosilikat wurde wie folgt hergestellt: 6,004 ¢ CaCO, und 
1,802 g SiO, (fein gepulverter Hohenbockaer Quarzsand mit 99,8°/, 
SiO,) wurden in mniger Mischung so lange bei 850° erhitzt, bis alle 
Kohlenséure ausgetrieben war, darauf unter 6fterem Verreiben 
mehrere Tage bei 1800°. Die Substanz blieb bei dieser Behandlung 
pulvrig, ein staérkeres Zusammenbacken konnte nicht beobachtet 
werden. 

Die an einem molaren Gemisch von diesem Orthosilikat mit 
Carbonat (0,5777 g 2CaO-SiO, und 0,3336 g CaCO,) beobachteten 
Drucke gibt die Tabelle2 und die offenen Dreiecke in der Fig. 1. 


Tabelle 2 

















| CO,-Abbau CO,-Abbau 
t° | nan j————_ {® > mm : 
| . | in cm? in °/ : in em? in ® 
0 rT) 
630 29+ 1S | 25 701 28 
645 | 18 | 735 55 
871 | 619 | 763 O4 
602 | 31° | 791 141 
781 | 173 | $25 | 212 
791 | 189 841 304 
856 | 397 | | 868 464 
~ 2 i a | 934 501 
oo | ok orn 979 | 717+ 32,2 93,0 
661 | 13 | al 825 14* 
| | | 934 | 48+ 96.0 


+ Druck abgezogen, ° Druck reversibel, * neu verrieben. 


Die Drucke stellen sich rasch ein, sind ebenfalls reversibel und 
von derselben Héhe, wie sie bei der Dissoziation des CaCO, beobachtet 
werden (vgl. Fig. 1). Trotzdem wurden mehrere Druckeinstellungen 
liber einen gréBeren Zeitraum (80—120 Stunden) verfolgt. Zu Ende 
des Versuches tritt ein starkes Absinken der Drucke ein. Die Kurve 8 
der Fig. 1b gibt die aus obigen Daten konstruierte Isotherme fur 
840°. Sie entspricht fast genau der Kurve 1, der Isotherme fur das 
reine Carbonat. Nur nimmt der Druck iiber dem 2CaQ-Si0,-CaCO,- 
Gemisch mit steigendem CO,-Entzug nicht so stark ab. 


Die Herstellung des zu den folgenden Versuchen verwandten 
38CaOQ-28i0, geschah folgendermaBen: 6,004 g CaCO, und 2,400 ¢ 
$10, wurden zuniachst nach inniger Mischung auf 850° erhitzt, bis alle 
CO, ausgetrieben war. Dann wurde die Substanz auf 1300° erhitazt. 
Nach 8 Stunden war sie etwas zusammengebacken, aber noch pulvrig. 
Die Substanz wurde noch weitere 4 Tage je 8 Stunden unter erneutem 
taglichen Verreiben bei 1300° erhitzt, um méglichst die einheitliche 
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Verbindung zu erhalten. Wahrend dieses Temperns fand ein starkeres 
Zusammenbacken des Pulvers nicht mehr statt. Eingewogen wurden 
0,7208 g in inniger Mischung mit 0,2502 g CaCO,. Eine Absorption 
von Feuchtigkeit findet beim Verreiben kaum statt. Beim Anheizen 
auf 500° stellte sich nur ein geringer Feuchtigkeitsdruck von 23 mm 
ein, der abgezogen wurde. Die weiter mit steigender Temperatur 
erhaltenen Drucke gibt die Tabelle 3. 


Tabelle 3 














 CO,-Abbau 


: i 
in em? in °%, 





p mm 


16 | 851] 630 

65 840 505° 

51 835 477+ 
18] | 847 3257 
299 855 60 
276 979 | ‘Tt 
243° | 

+ Druck abgezogen, ° Druck reversibel. 








In einem zweiten Versuch wurden ebenfalls anfangs dieselben 
Drucke erhalten, die dann bei etwa 70°/,igem Abbau stark absinken, 


so daB be: 890° nur ein Druck von 40 mm erhalten wurde. 


Die Einstellung der Drucke erfolgte im allgemeinen in einigen 
Stunden (2—24). Um sicher zu sein, daB die wahre Einstellung erreicht 
ist, wurde jedoch wieder bei einigen Temperaturen die Einstellung 
48—120 Stunden iiberpriift. Wie die Kreuze der Fig. 1 zeigen, ordnen 
sich die Drucke, die sich auch reversibel einstellen, zu einer neuen 
Kurve c, die um einen geringen, jedoch merklichen Betrag hoher liegt, 
als die Kurve d, der Anfangsdrucke der reinen Carbonatdissoziation. 
Bei héherem Carbonatumsatz (> 50°/,) nehmen jedoch die Drucke 
stark ab, wie die entsprechende Isotherme fiir 840° zeigt (vgl. Kurve 2, 
Fig. 1b). Méglicherweise deutet dieser Abfall darauf hin, daB eine 
Léslichkeit von CaCO, in 2CaQ-Si0, bzw. eine Verbindungsbildung 
|Spurrit: 2(2CaO-S8i0,)-CaCO,] vorliegt, wahrend dafiir das Disso- 
zierungsverhalten des Gemisches 2CaO-Si0, + CaCO, keinen An- 
haltspunkt ergab. 


Die CO,-Aufnahme durch 2Ca0-Si0, 


1 g des nach §. 201 hergestellten Orthosilikates wurde in einem 
Nickelrohr eingewogen und ih der Vakuumapparatur auf 620° er- 
hitzt. Nach Abpumpen des geringen Feuchtigkeitsdruckes von 
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$mm wurde die Temperatur auf 830° erhéht und ein CO,-Druck 
von 597mm vorgelegt. Die einsetzende CO,-Absorption zeigte die 
Kurve 1 der Fig. 21). Darauf wurde die Temperatur auf 745°, 670 
und 615° erniedrigt, wobei eine weitere langsame CO,-Absorption 
eintritt, deren Endwert jedoch nicht abgewartet wurde. Vielmehr 
wurde das Restgas (199 mm) abgezogen. Die CO,-Aufnahme betrug 
bisher ~ 11 cm* 0°/760 mm entsprechend einer ~ 17°/,igen Carbonat- 
bildung in bezug auf unten stehende Gleichung (3). Darauf wurde 
die Substanz verrieben, mit steigender Temperatur stellen sich 
folgende Drucke ein (vgl. die 

schwarzen W Fig. 1 und 1b). 











19 720 745 760 oy. 
pmm 42 64 80 
Die weiter durchgefiihrten 
Absorptionen geben die Kur- \, 
ven 2, 3 und 4 der Fig. 2. Sie : Ne 
kommen bei Drucken zum Still- 4 ™M ; 
stand, die wie die schwarzen Drei- ! ey 0% ms ad 
ecke der Fig. 1 zeigen, mit der 4} eo 
Kurve ¢ tbereinstimmen. Das &I A eae om 
beweist, daB diese Kurvec wirk- yw. V More 
lich emem Gleichgewicht: ud No 
2(2CaO-S$i0,) + CO, <— (3) a ne 
3CaO-2810, + CaCO, ~\ 
entspricht. oo 12 OW Rie * (Aurve}) 
Zu Ende der jeweiligen Ab- % Se BB 5B Std 
sorption betrug die gebildete Fig. 2 


Carbonatmenge etwa 40, 54 und 

59°/,. Nach Abziehen des Restdruckes der zweiten Absorption von 
112 mm stellen sich mit steigender Temperatur folgende Drucke 
ein (vgl. auch w der Fig. 1 und 1b), die wieder der reinen CaCQO,- 
Dissoziation entsprechen. 


t° 779 SOO 820 S35 
p mm 130 173 200 246 


Ks werden also erhebliche CO,-Mengen von 2CaQ-SiO, unter 
Gleichgewichtsbildung nach (3) aufgenommen. Da aber an diesem 
Gleichgewicht Phasen variabler Zusammensetzung beteiligt sind 
(vgl. Kurve 2, Fig. 1b), so sind die Drucke vom Mengenverhaltnis 





1) Diese erste schnelle CO,-Absorption diirfte mit durch in 2CaQ-5i0, 
geléstes CaO, vgl. Dyckrrnorr, |. c., bedingt sein. 
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der Bodenkérperphasen abhangig. Die ungeniigende Homogenisierung 
bei den vorliegenden Temperaturen bewirkt, daB die CO,-Aufnahmer 
bei den héheren Sattigungsdrucken (des Orthosilikates an Carbonat) 
halt machen (vgl. die Kurven 2’ der Fig. 10). 


Die Einwirkung von Quarz auf Calciumcarbonat 


Infolge der Wichtigkeit dieser Reaktion fiir mineralogisch. 
petrographische und geochemische Prozesse hat es nicht an Ver- 
suchen gefehlt, ihre Gleichgewichtsbedingungen experimentell fest- 
zulegen. Diese Versuche haben jedoch zu keinem Ergebnis gefiihrt. 
W. JANDER!) konnte an einem Gemisch CaCO, und $10, 1:10 nur 
feststellen, da8 die Reaktion erst bei Temperaturen beginnt, bei 
denen der CQ,-Druck des reinen CaCO, schon ziemlich erheblich ge- 
worden ist. Als Reaktionsbeginn gibt er eine Temperatur von 
ungeféhr 700° an. Hivrric und Rosenkranz?) stellten fest, daB ein 
CaCO,/Si0,-Gemisch aus méglichst dispersen Substanzen bei Tempe- 
raturen bis hinauf zu 200° auf die Dauer von 5 Tagen nicht reagiert. 
Dagegen konnten bei 620 und 685° an einem molaren Gemisch dieser 
beiden Substanzen Drucke beobachtet werden, die héher lagen als 
die des reinen Calciumcarbonats. Diese Drucke sind in der Tabelle 4 
zusammengestellt. 








Tabelle 4 
t° 600 620 660 685 712 785 
pmm fiir CaCO; ... 2 4 7,5 — 28 96 
pmm fiir CaCO,+ Si0, — 40,5 — 163,3 — 


Diese héheren Drucke sind nur durch direkte Einwirkung von 
SiO, auf CaCO, méglich, wihrend Weysr, der ja auch den Reaktions- 
beginn zwischen 600 und 650° festgestellt hatte, die Kalksilikat- 
bildung auf eine vorherige Dissoziation des CaCO, zurickfihrt. 
Hirrie gibt jedoch schon an, daB seine Werte von den wirklichen 
Gleichgewichtsdrucken noch weit entfernt sind. 

Demgegeniiber behaupten Masxit, Wuitrnc und TurNnER’®), dal 
der EinfluB von Quarz auf den Verlauf der Dissoziationskurve des 
Calcits zwischen 500 und 900° kaum wahrnehmbar sei, obwohl sie 
selbst in Ubereinstimmung mit Cops‘) (nach dem Gemische von 





') W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 20. 

2) G. Hirtie u. E. Rosenkranz, Z. Elektrochem. 35 (1929), 308. 

3) W. Masxki_, G. H. Wurttna. u. W.E.S. Turner, Trans. Soc. Glas. 
Technol. 16 (1932), 94. 

*) J. W. Coss, Journ. Soc. chem. Ind. 29 (1910), 69, 250. 
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CaCO, und S10, bei 800° zu reagieren beginnen) bei ihren Versuchen 
ebenfalls eine Umwandlung des Quarzes in lésliche Kieselsiure fest- 
stellen konnten. Ihre Angabe steht auch im Widerspruch mit dem 
Befund Nieeris!), wonach in einem Gemisch von 1 S8i0,: 2CaCO, 
beim Erhitzen auf 850—900° unter einem CO,-Druck von 1 Atm. 
eine Bildung von Calciumorthosilikat eintritt. Das kann nur der 
Fall sein, wenn der CQ,-Druck des Calcits durch die Gegenwart der 
Kieselsiure erhéht wird. Eine Einwirkung von Si0, auf CaCO, bei 
niederen Temperaturen liegt also sicher vor, und auf Grund der von 
uns bei der Einwirkung von Quarz auf Alkalicarbonate gemachten 
Erfahrungen war zu erwarten, daB diese Kinwirkung bei noch tieferen 
Temperaturen als bisher bekannt, beginnen wiirde. 

Neben der Festlegung des Reaktionsbeginnes war jedoch vor 
allem die Natur der auftretenden Drucke festzustellen, ob und 
welche Gleichgewichte sich einstellen und fernerhin, ob die ent- 
stehenden Reaktionsprodukte unabhaingig vom Mischungsverhiltnis 
der Ausgangskomponenten sind. Zur Klérung dieser Fragen haben 
wir, analog zu unseren friiheren Versuchen ber die Kinwirkung von 
Quarz auf Alkalicarbonate, bei bestimmten, steigenden ‘lempe- 
raturen Druckzeitkurven von CaCQO,/Si0,Gemischen mit den molaren 
Mischungsverhaltnissen 1:2, 1:1 und 2:1 aufgenommen, die gleich- 
zeitig auch Aufschlu8 iiber die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit vom Mischungsverhaltnis gaben. Das Ausgangsmaterial war 
ebenfalls wieder gepulverter Hohenbockaer Quarzsand, Korngrébe 
4—6 py. 

Zur Versuchsdurechfiihrung sei noch bemerkt, daB die Tempe- 
raturkonstanz im Durchschnitt etwa + 1—8° betrug. Durch Span- 
nungsschwankungen der Leitung waren jedoch zeitweilig kiirzere 
Temperaturschwankungen von + 5—8° unvermeidlich. Sie wirkten 
sich jedoch bei den langen Einstellzeiten nicht nachteilig auf die 
Gleichgewichtseinstellung aus. 

Mischungsverhaltnis 1:1. Das zum 1. Versuch verwandte 
CaCO, war bei 600° in einer Manometerapparatur getrocknet und 
entgast worden, um sicher zu sein, daB wirklich reines CaCO, vorlag. 
Diese Behandlung ist bei den weiteren Versuchen unterlassen, da das 
verwandte CaCO, beim Erhitzen auf 600° nur ganz geringe Drucke 
lieferte. Die erhaltenen Druckzeitkurven gibt die Fig. 8. Wahrend 
bei den Kurven 2 und 6 die Einstellung des Enddrucks gleichmabig 
sich volizieht, ist das bei den Kurven 3, 4 und 5a nicht der Fall, 


1) P. Nieeu, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 303. 
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bei denen sprunghafte Druckerhéhungen auftreten. Diese Induktions. 
perioden werden auch beim Mischungsverhialtnis CaCO,: SiO, 2: | 
beobachtet, wahrend sie beim Mischungsverhiltnis 1:2 nicht auf. 
treten. 

Den Gang des Versuches zeigt Tabelle 5, die Numerierung ent. 
spricht den Druckzeitkurven der Fig. 3. Die Einstellung der Drucke 
nimmt im Durchschnitt etwa 250—300 Stunden in Anspruch. 




















560° 








Die Enddrucke sind durch schwarze Kreise in der Fig. 4 emgezeichnet. 
thre Temperaturabhangigkeit wird durch die Kurve a wiedergegeben. 
Sie sind mit weiter fortschreitendem Umsatz (bis zu 20°, der Car- 
bonateinwaage) reproduzierbar und entsprechen einer GréBenordnung, 
wie sie auch bei der Kinwirkung von SiO, auf Alkalicarbonate be- 
obachtet wurde. Bei Temperaturerniedrigung findet eine Wieder- 
aufnahme von CO, statt (vgl. Kurve 5b, Fig. 8). Wiahrend der 
ganzen Umsetzung bleibt das Substanzgemisch ein lockeres Pulver, 
das zur besseren EKinstellung der Drucke éfter verrieben wurde. 
Nach der letzten Druckeinstellung wurde die Substanz neu 
verrieben und bei 570° 476 mm CO, vorgelegt. Innerhalb 48 Stunden 
fand dann ein Rickgang bei dieser Temperatur bis auf 446 mm statt, 
die jedoch noch nicht konstant eingestellt waren. 
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Tabelle 5 























Ons. 
9+] 0,758 g CaCO, + 0,454 g SiO, (Molverhaltnis 1:1). [Pt-Rohr] 
‘ ee, ior cm vs - ; e 
auf. | Einstelldauer Davon CO,-Abbau 
Nr; @& mm), kon- | Bemerkungen | “1 0 
| J in Stunden  gtant | . in em? /7 /o 
ent- : ‘e <2 co | insges. 
Icke 1's] 8) 24 S 
ach 2 416 | 55 240 96 Druck abgezogen, lockere 
Substanz neu verrieben 05 0.3 
3 486 105 216 24 Druck abgezogen, Sub- 
stanz neu verrieben 1,0 0.9 
4 536 402 192 40 Druck abgezogen, lockere 
| | Substanz neu verrieben 7.8 5.4 
5a 560 | 486 312 —- 
5b 540 | 438 94 -- Druck abgezogen, Sub- 
| stanz verrieben 7.8 108 
6 560 734 286 48 Druck abgezogen 16,6 200 
Bei einem zweiten Versuch (vgl. Tabelle 5b) reagierte das Sub- 
stanzgemisch bedeutend langsamer, auch traten die Induktions- 
perioden, wie die gestrichelten Kurven in Fig. 3 zeigen, nicht auf. 
Tabelle 5b 
Einwaage: 0,5003 g CaCO, und 0,3003 g SiO, [Cu-Rohr| 
. | Einstelldauer|Davon CO,-Abbau 
Nr. ?¢ |pmm|., _ kon- Bemerkungen ,| in %/, 
in Stunden | gtant in om?| ; ages. 
—<— ee —— — : 
l’ 396 30 48 24 
2 | 465 84 192 24 Druck abgezogen, neu 
| | | verrieben 09 O8 
| 500 |, +53 216 15 Druck abgezogen, neu 
| | | verrieben 0.8 15 
3 523 | 74 216 = «40 
4 | 575 210 | 192 -— Druck abgezogen, neu 
{ | | verrieben 5,4 6,9 
P 515 31 120 72 Druck abgezogen, verrie- 
n. | ben, 256 mm CO, bei 523° 
r- | | | | vorgelegt 0.6 7.5 
523 | 256 | 120 120 
y 
- Trotzdem also die Drucke hinter den Werten der Kurve a, 
Pe | hig. 4 guriickbleiben, findet bei Vorlage eines entsprechenden CO,- 
r i Druckes eine CO,-Aufnahme nicht statt. 


DaB ein soleches unterschiedliches Verhalten in der Reaktions- 
3 geschwindigkeit bei verschieden gearteter Natur der Ausgangsstoffe 
1 # bei ein und derselben Reaktion auftreten kann, ist bekannt. Worauf 


' jedoch diese an denselben Ausgangsstoffen beobachteten Unter- 
, ‘ schiede in der Reaktionsfahigkeit zuriickzufiihren sind, ist dagegen 
i schwer zu sagen. 
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Einmal kann die ,,Durchmischung’ von EinfluB sein, die wie z. B. die 
Versuche von Hip und Trémxt') iiber den Umsatz von gefalltem SiO, mit 
CaCO, bei 1000° zeigen, auch einen anders gearteten Reaktionsablauf, Bildung 
von y 2CaO- SiO,, bedingen kann. Zum andern kénnen jedoch Fremdsubstanzen, 
die Geschwindigkeit der Umsetzung fester Phasen beeinflussen. In erster Linie 
ist hier die Gegenwart von Feuchtigkeit (Wasserdampf) zu erwahnen. So konnte 
von Krécer und Fryeas?*) eine Beschleunigung der Umsetzung von Kalium. 
tetrasilikat mit Kaliumcarbonat durch adsorbierten Wasserdampf beobachtet 
werden, ferner muBte die am Natriummetasilikat bei Temperaturen unter 300° 
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La CO, + SiQp: @1:7, x71:2, 02:1, C25/0,+79 
lal, +a: All, 01:2 ——— Cal, > Cad, 


Fig. 4 


beobachtete langsame CO,-Aufnahme auf die katalytische Mitwirkung von Wasser- 
dampfspuren zuriickgefiihrt werden. Die Umsetzung von CaCO, mit SiO, bei 
1000° wird nach JANDER und Horrmann®) durch Wasserdampf stark beschleunigt, 
wobei ferner die Bildung von 3CaQ-2SiO, starker hervortritt. Nagar und 
Kosakr*) erhitzten Mischungen von 2CaCO,:1Si0O, ohne und mit Zusatz von 
1°/, CaF, je 1 Stunde auf 1000—1400°, wobei sich zeigte, daB ganz allgemein die 
Menge der gebildeten Silikate bei Gegenwart von CaF, gréBer war. Auch in- 


1) H. Hmp u. G. Trémen, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 341. 

2) C. Kréaer u. E. Fryaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 11, 21. 
3) W. Janper u. E. Horrmany, l.c., 8. 221. 

4) Sa. Nagar u. Y. Kosaxr, Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 38 


(1935), 229; Chem. Zbl. 1985, I, 3077. 
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differente Zusaétze kénnen die Zerfallsgeschwindigkeit fester Phasen erhdhen. 
Nach MaskiL, WuiITING und TurNeR') begiinstigt metallisches Goldpulver die 
Geschwindigkeit der isothermen Zersetzung von CaCO, an Luft bei 700°. 
Inwieweit derartige Faktoren bei den in der Tabelle 5a und 5b mitgeteilten 
Versuchen eine Rolle spielen, wird durch weitere Versuche geklirt werden. 
Mischungsverhdltnis CaCO,: SiO, = 1:2. Die Druckein- 
stellungen an diesen Gemischen vollzogen sich gleichmiaBig und zwar 
ist die Druckzunahme in den ersten 48 Stunden ziemlich stark, dann 
setzt jedoch, wie aus den Druckzeitkurven der Fig. 5 zu ersehen ist, 
ein sehr langsames Weiterreagieren ein, bis in etwa 300—500 Stunden 
der Enddruck erreicht ist. Kine Ausnahme macht nur die erste Kin- 
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stellung bei 488°. Die Enddrucke sind in der Tabelle 6 zusammen- 
gestellt und durch Kreuze in der Fig. 4 eingetragen. 


Wie aus Tabelle 6 und Fig. 4 hervorgeht, erreichen die zuerst 
erhaltenen Drucke dieselbe Héhe wie beim Mischungsverhiiltnis 1: 1. 
Mit fortschreitendem Umsatz nehmen jedoch die Drucke rasch ab. 
Diese Abnahme, die auch nicht durch erneutes Verreiben der Sub- 
stanz verhindert werden kann, mu trotzdem auf Grund des Ver- 
haltens der 1:1-Gemische auf Reaktionshemmnisse zuriickgefihrt 
werden, die hier durch tiberschiissige SiO, oder durch das Fehlen 
von katalytisch wirkenden Fremdsubstanzen verursacht sind. Das 
zeigt sich auch daran, daB nach 38°%/,igem Umsatz des Carbonates 
die erhaltenen Reaktionsdrucke bei ~ 560° trotz erneuten Ver- 
reibens abhangig von der Menge des vorgelegten Kohlendioxyds sind. 


ee 


') W. Maskir, G. H. Wuitine u. W. E. 8S. Turner, |. c., 8. 103. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 14 
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Tabelle 6 


Einwaage: 0,5004 g CaCO, + 0,6006 g SiO,. [Cu-Rohr] 








Nr. 1° 


415 
488 
533 
540 
3 604 


to — 


488 
531 
541 


or 


_— 
5 
% 
Cr bo 


or 
o 
= 


o 
=: 
ms | 


Mischungsverhialtnis 2:1. Einige Druckzeitkurven fiir dieses 
Mischungsverhiltnis gibt die Fig. 6, die Numerierung entspricht 
Eingewogen waren 0,90 g CaCO, und 0,27 g Si0, 


der in Tabelle 7. 








348 168 48 | Druck abgezogen, Sub- | 
stanz verrieben, bei 550° | 
140 mm CO, vorgelegt | 
195 | 144 24 | Druck abgezogen, Sub- | 
| stanz verrieben, bei 550° 

182 mm CO, vorgelegt 
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Fig. 6 








8. 


Einstelldauer Davon: _OOy-Abbau 
pmm;. . _ kon- Bemerkungen lin ° 
in Stunden | gtant in om" al 
17 24 18 | 
114 144 24 
372 384 60 
409 264 72 | | 
750 360 64 Druck abgezogen, die | 
etwas zusammengebackene 
pulverige Substanz neu | | 
verrieben | 28,6 | 25,5 
64 7 48 | 
91 168 72 | | 
110 96 24 Druck abgezogen, lockere | | 
Substanz neu verrieben | 3,5 | 28.6 
54 288 48 | 
220 480 120 Druck abgezogen, Sub- | | 
| stanz verrieben, bei 550° | | 
273 mm CO, vorgelegt | 5,9 | 38,0 
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in inniger Mischung. Die ersten Druckeinstellungen wurden wieder 
bei Temperaturen etwas oberhalb von 400° erhalten. Die Endein- 





0 


PS. 


stellungen sind in der Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. [Cu-Rohr] 








Einstelldauer Davon CO,-Abbau 























| 
r. | 0 > > k re : 0 
i ume in Stunden | konst. sete in em’) 7 /o 
| | | insges. 
442 | 30 42 24 
488 52 196 48 
549 424 | 48 12 | Druck abgezogen, lockere 
| | Substanz neu verrieben 8,0 4,0 
— 465 51 | 48 24 | 
| 488 | 91; 96 #'| 2% 
 §29 93 48 24 Druck abgezogen, Sub- 
| | | stanz verrieben 1,5 4,7 
580 | 66 | 64 48 
| | 662 157 312 72 Druck abgezogen, Sub- 
| stanz verrieben 2,8 6,3 
2} 697 334 336 72 Druck abgezogen, Sub- 
| | | stanz verrieben 6,3 9,2 
720 804 | 48 — | 
705 933 | 24 —- 
711 747 | 24 — Druck abgezogen, Sub- 
| | stanz verrieben 17,6 | 19,0 
3a} 707 | 794 | 269 72 
| 620 820 | 16 — Uber Nacht trotz Tempe- 
| | raturerniedrigung Druck- 
| | | anstieg 
3b, 650 | 806 48 — | Druckriickgang trotz Tem- 
| | peraturerhéhung 
3c} 700 | 1127 | 105 — | 
3d; 758 | 1119 | 96 — | TrotzTemperaturerhéhung 
| Druckriickgang 
3e| 692 879 | 230 — Druck abgezogen, lockere 
| _ Substanz neu verrieben § 23,6 | 29,5 
4 | 682 | 300 | 400 112 | Druck abgezogen, Sub- 
| | | stanz verrieben 9.3 | 34,5 
703 259 288 24 Druck abgezogen, Sub- 
stanz verrieben 4.8 | 37,0 
670 204 216 16 
5 682 232 | 264 48 Substanz verrieben und 
| 174 mm CO, bei 680° vor- 
. | | gelegt 
6 706 540 | 334 192 | 
682 532 | 96 — Schlecht reversibel 


Diese Enddrucke, die auch durch offene Kreise in Fig. 4 ein- 
gezeichnet sind, erreichen wohl anfianglich dieselbe Hohe, wie bei 
den beiden anderen Mischungsverhaltnissen, aber schon nach einem 
ungeféhr 8°/,igen Umsatz des Quarzes bleiben die Drucke stark 
hinter diesen zuriick, um dann wihrend des weiteren Umsatzes der 


Kieselsiure von 10—80°/, sich um eine neue Kurve, der Kurve ), 
14* 
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Fig. 4, zu ordnen. Diese Kurve ist im groBen und ganzen in diesem 
Umsetzungsbereich reproduzierbar. Auffaillig ist jedoch, daB die 
Druckeinstellung ber ~ 20—60°/, Si0,-Umsatz zwischen 750—650° 
zu keinen konstanten Endwerten fiihrt, sondern daB der Druck be; 
etwa gleichen Temperaturen um gewisse Betrége um die Werte der 
Kurve b pendelt, derart, da8 zuerst sich etwas héhere Drucke ein- 
stellen, dann eine gewisse CO,-Aufnahme auftritt, der ein erneuter 
Druckanstieg folgen kann. Dieses Verhalten geben auch die Kurven 3 
bis 83e, Fig. 6 wieder. 

Wahrend also beim Mischungsverhiltnis 1:1 sich die Drucke 
der Kurve a reproduzierbar einstellen, werden beim Mischungs- 
verhiltnis 1 Carbonat zu 2 Kieselséure nur bis zu einem 12°/igen 
Umsatz des Carbonates diese Drucke ebenfalls beobachtet. Dann 
tritt jedoch eine geringeres, darauf staérkeres Absinken der Drucke 
ein. Beim Mischungsverhaéltnis 2 Carbonat zu 1 Kieselsiéure werden 
dagegen nur anfainglich bis zu einem 4°/,igen Umsatz des Carbonates 
die Drucke der Kurve a beobachtet. Darauf folgt gleich ein starkeres 
Absinken auf die Werte der Kurve b. Dies unterschiedliche Ver- 
halten weist darauf hin, daB die sich bildenden Reaktionsprodukte 
bei der Kinwirkung von $10, auf CaCO, vom Mischungsverhiltnis 
abhingig sein miissen. Wie noch gezeigt wird, tritt beim Mischungs- 
verhéltnis 1: 1 und 1: 2 Metasilikatbildung ein, wahrend beim CaCQ,- 
UberschuB (Mischungsverhiltnis 2:1) wohl anfinglich auch bei 
400—500° eine geringe Metasilikatbildung sich ergibt, daB aber dann 
bei weiterem Umsatz nur 2CaQ-SiO, und 3CaQ-2S8i0, gebildet 
werden. Die direkte Bildung von CaO-SiO, wird also unterbunden. 
Ks kommt nicht mehr zur Ausbildung des Gleichgewichtes: 


a) CaCO, + SiO, ~—* CaSiO, + CO,, 
sondern die Einwirkung findet hauptsachlich statt nach: 
a,) 2CaCO, + SiO, —> 2CaO-Si0, + 2CO, . 


Da um 700° (in der Nahe des Umwandlungspunktes y — / 
2CaO-SiO,, 675°) durch Reaktion der freien Kieselsiure mit dem 
instabilen Orthosilikat nach 


1. SiO, + 2CaO-Si0, —> 2CaSiO, 


sich wieder Metasilikat bildet, so macht ein starker Druckanstieg 
sich bemerkbar, weil sich die Drucke des Gleichgewichtes a) eim- 
stellen méchten. Da aber dié Metasilikatbildung nach 1. sich nur 
sehr langsam vollzieht, so kommt es im groBen und ganzen, wie die 
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nachfolgenden Versuche beweisen, nur zur Einstellung des folgenden 
Gleichgewichtes : 


b) CaCO, + 2CaSiO, =~ 3Ca0-28i0, + CO, . 


Die Einwirkung von CaSi0, auf CaCO, 


Als Ausgangsmaterial wurden 2 Metasilikate folgender Her- 
stellung verwandt: 


Substanz A: 6,004 g CaCO, und 3,604 g SiO, wurden 24 Stunden 
auf 7T00—800° erhitzt. Dabei war alle Kohlenséure entbunden. Nach 
Verreiben wurde die Substanz noch 48 Stunden bei 1000° und daran 
anschheBend nach erneutem Verreiben weiter 6 Stunden bei 1300° 
getempert. 

Substanz B: Da nach den Angaben von JANDER und Horr- 
MANN?) ein Gemisch von CaO und §i0, bei 6stiindigem Erhitzen 
auf 1200° nur zu 85°/, aus Metasilikat besteht, so wurde um sicher 
ein 100°/,iges Metasilikat zu erhalten, die Substanz A noch 5 Tage 
lang bei 1300° unter taglich erneutem Verreiben getempert. 


Zu dem ersten Versuch wurde ein &quivalentes Gemisch von 
0,5003 g CaCO, und 0,5806 g CaSi0O, (Darstellung B) in ein Kupfer- 
rohr eingewogen. Die erhaltenen Druckeinstellungen gibt die 
Tabelle 8. 

Die Einstellung der Drucke erfolgt gleichmiBig, jedoch geht 
sie sehr langsam vonstatten und beansprucht im Mittel 800 bis 
500 Stunden. Die Drucke, die auch durch offene Dreiecke in Fig. 4 
eingezeichnet sind, sind bis etwa 30°/, Carbonatumsatz reproduzier- 
bar und nehmen dann im Umsetzungsbereich von ~ 30 bis ~ 65°/, 
ab (vgl. das punktierte Gebiet zwischen den Kurven b und c). Die 
Drucke der Kurve } miissen wir also dem Gleichgewicht 

b) CaCO, + 2CaSiO, <= 3CaO0-28i0, + CO, 
zuordnen, um so mehr, da auch in diesem Temperaturgebiet, 880—615°, 
2CaO-$i0, mit CO, reagiert, wenn auch unterhalb 750° nur sehr 
langsam, bis sich die Drucke der Kurve c einstellen (vgl. 8. 203). 

Da im weiteren Verlauf des Versuches (vgl. Tabelle 8) auch bet 
einem CO,-Abbau iiber 50°/, (—65°/,) noch Drucke beobachtet werden, 
die héher liegen als die der Kurve c, so mu dann die Reaktion 
gemaéB dem instabilen Gleichgewicht 


CaCO, + CaSiO, <—™ 2CaO-Si0, + CO, 


1) W. JANDER u. E, Horrmany, |. c., 8. 211. 
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Tabelle 8. [Cu-Rohr] 














| | 
0 Einstelldauer | Davon | Be . |_O0s-Abbau 
mm merkungen | 
— in Stunden | konst. 8 in om? in V6 
| insges. 
374 | 32 | 96 23 
576 105 | 144 30 | 
678 | 233 | 264 49 | 
822 | 513 | 120 — | Druck abgezogen, pulve- 


| | _ rige Substanz verrieben | 12 | 10,7 
690 | 443 528 | 24 Druck abgezogen, Sub- | 
| | stanz verrieben bei 690° 

| | | 334 mm CO, vorgelegt 











702 | 586 | 312 60 Druck abgezogen, Sub- | 

| stanz neu verrieben 16 | 25 
618 | 137 576 168 
669 | 301 576 72 | | 
682 | 334 268 96 | | 
686 | 368 792 336 | | 
702 474 432 144 | 
734 | 517 192 — | | 
670 | 517 48 48 | Nicht reversibel, Druck ab- 

| 'gezogen, Substanzverrieben| 13,0 | 36,6 
672 58 120 24 | | 
738 354 744 72 | Druck abgezogen, Sub- 

| _stanz verrieben, bei 650° | 

| 134 mm CO, vorgelegt 8,4 | 44,0 
670 | 192 192 40 Druck abgezogen, verrie- | 

| ben, bei 635° 154 mm vor- | 

| gelegt | 
690 | 246 264 40 Druck abgezogen, Sub- | 

| stanz verrieben 3,5 | 47,2 
750 | 281 528 48 Druck abgezogen, verrieben) 5,2 | 51,8 
529 | 2i 48 24 | | 
685 125 288 24 | 
760 | 420 430 — | Druck abgezogen, Sub- | 

| stanz verrieben | 84 | 59,3 
790 | 299 456 — | Druck abgezogen, Sub- | | 

| stanz verrieben, bei 790° 

| | 310 mm CO, vorgelegt 5,9 64,5 
793 348 96 | 24 | 


erfolgen. Die Einstellung des Gleichgewichtes b) muB8 also durch 
die Uberlagerung der beiden Reaktionen 


1. CaCO, + CaSi0O, —» Ca,Si0, + CO, 


2. Ca,Si0O, + CaSi0, —> 3CaQ-2S$10, 
vor sich gehen. Dafiir spricht auch die geringe Reaktionsgeschwindig- 
keit und die von den anderen Autoren (vgl. S. 198) beobachtete 
primaire Orthosilikatbildung. 
Die mit denselben Substanzen aber an einem Molverhiltnis 
2 CaSiO,-+1 CaCO, erhaltenen Drucke gibt die folgende Tabelle9. Diese 
Drucke sind auch als ausgefiillte Dreiecke in der Fig. 4 und 8 eingezeichnet. 


und 
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Tabelle 9 
0,7742 g CaSiO, und 0,3336 g CaCO, (Nickelrohr) 




















: | ‘Binstelldauer | Davon okie : ee 
m | r en lin 0 
te ce, _ in Stunden | konst. ee in em? volt. 
| 'insges. 
307 6 “eS ae | 
398 26 | 48 | 1 | Druck abgezogen | 0,8 1,1 
422 | 16 200 =| 180 | 
503 | 30 336 48 | 
579 | 54 144 | 24 
658 | 139 552 | 96 
720 | po aa | 98 
712 | 4 528 | 48 
795 | 505 120 | 24 Druck abgezogen, pulverige | 
| | _ Substanz verrieben | 15,1 21,3 
475 | 8 24 | 15 | 
617 | ll 24 ae | 
688 | 20 48 24 | 
820 189 | 4 _ | 
808 , 168 | 15 _— 
751 | 63 | 24 15 


Im weiteren Verlauf des Versuches wurden noch bis ~65°/, 
CO,-Entzug die sich schnell einstellenden Drucke der CaCO,-Disso- 
ziation beobachtet, mit weiterem Umsatz tritt jedoch ein starkerer 
Abfall ein. Dagegen schlieBen sich die anfanglich erhaltenen Drucke 
der Kurve b, Fig. 4 an, um jedoch bei héheren Temperaturen immer 
mehr hinter dieser Kurve zuriickzubleiben, bis schlieBlich bei 795° 
nur ein Druck von 505 mm erreicht wird. Nach CO,-Entzug stellen 
sich dann Drucke der CaCQ,-Dissoziation ein, obgleich erst 22°/, 
des Carbonats und der entsprechende Teil CaSiO, verbraucht sind. 

Dieses von dem Gemisch 1CaCO,:1CaSiO, abweichende Ver- 
halten dirfte dadurch bedingt sein, daB eine gewisse Mischkristall- 
bzw. Verbindungsbildung von CaCO, mit dem sich primar bildenden 
2CaO-SiO, (vgl. 8. 202) vorliegt, die ein Teil des Carbonates dem 
weiteren Angriff des Metasilikats entzieht. 

Zur Kontrolle sind dann noch die an einem Gemisch Si0,/CaSi0,/ 
3CaOQ-28i0, sich einstellenden Reaktionsdrucke bestimmt. Dieses 
Gemisch wurde durch unvollsténdigen Umsatz von CaCO, + 510, 
bei 1300° erhalten, Substanz A, S. 213. Die mit steigender Tempe- 
ratur bei Gegenwart von P,O; erhaltenen Drucke gibt die Tabelle 10 
und die ausgefiillten Quadrate der Fig. 4. 

Die Drucke stellen sich auffallend schnell ein, im Mittel inner- 
halb 100—200 Stunden. Das eingefiihrte P,O, wies kaum irgend- 
welche Spuren von absorbiertem Wasser auf, d.h. also, daB das 
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Tabelle 10 
0,5806 g Substanz A + 0,5003 g CaCO, 

P | Einstelldauer | Davon a _©0,-Abban 
Ete in Stunden | konst. se ore lin em’ 12 "/ 
|‘ Insges. 

315 | 15 72 ~—C| «Cd | 

375 58 95 > a | 

45391 72 24 | | 

514 107 48 | 24 | 

537 135 120 — | Druck abgezogen, Sub- | 

stanz verrieben . ee. 

539 405 168 57 | Druck abgezogen, Sub- | | 
| | stanz verrieben 110 | 12 

555 «463 282 _ 24 | Druck abgezogen, Sub- | | 
stanz verrieben | 10,8 | 22 

500 «97 41 9 | 

543 119 57 24 | 

579 187 240 30 | 

>750 1496 24 — Druck abgezogen | 66 | 80 
619 183 96 24 | | 
724 410 288 72 Druck abgezogen, Sub- | | 
stanz neu verrieben 100 mm) | 

| : CO, bei 515° vorgelegt 10 | 90 
615 120 | 48 | 24 | | 





eingegebene Gemisch beim Verreiben nur Spuren von Feuchtigkeit 
angezogen hat. Wahrend die zuerst oberhalb 500° erhaltenen Drucke 
stark hinter denen der Einwirkung von Kieselsiure auf Calcium- 
carbonat 1:1 zuriickbleiben, ergaben sich nach erneutem Verreiben 
jedoch zweimal Druckeinstellungen, die der Einwirkung von §$i0,, 
die hier in Form von Cristobalit!) vorliegt, auf CaCO, entsprechen. 
Cristobalit hefert also hier fast dieselben Reaktionsdrucke wie Quarz. 
Dann nach 22°/,igem Umsatz des Carbonats bleiben die Drucke 
wieder erheblich hinter denen der Kurve a, Fig. 4 zuriick und er- 
reichen bei weiterem Umsatz die Werte der Kurve b. Dies Verhalten 
steht somit in Ubereinstimmung mit den bisher erhaltenen Ergeb- 


nissen. 
Die CO,-Aufnahme durch 3Ca0-.2Si0, 


1g eimes bei 1800° hergestellten 3CaO-2Si0O, wurde in ein 
K\upferrohr eingewogen, auf 835° angeheizt und da sich kein Wasser- 
dampfdruck in 8 Stunden einstellte, so wurde ein CO,-Druck von 
787 mm vorgelegt. Die nun bei 825, 915 und 803° einsetzende CO,- 
Aufnahme, Abgabe und Wiederaufnahme (Enddrucke 442, 712 und 
423 mm) entspricht ganz dem Verhalten von 2CaOSiO, gegen CO, 
und CaCO,. Die CO,-Aufnahmen entsprechen etwa den Kurven 3 


‘) Vgl. K. Hiep u. G. Trémet, |. c., 8. 333. 
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und 4, Fig. 2. Die Substanz stellt also kein 100°/,iges 83CaOQ-28i0, 
dar. Bei weiterer CO,-Einwirkung werden jedoch héhere Enddrucke 
erhalten, die der Umsetzung des 3CaQ-2S8i0, zugehéren. Die Sub- 
stanz, die jetzt etwa 12°/, gebildetes Carbonat enthielt, wurde ver- 
rieben und bei Gegenwart von P.O, auf 645° angeheizt. Innerhalb 








24 Stunden stellte sich ein 4} 

konstanter Druck von Rs ne 

41mm ein. Darauf wurde @ ae 

St - ee 

ein CO,-Druck von 407mm == yy} --3_,__ =a 

vorgelegt. Die nun ein- gj ->~y) ». a 
pr &- -~. 77 

setzende CQ,-Absorption a SS BR "RO id we 

gibt die Kurve a, der Fig. 7 


Fig.7. Nach ~600 Stunden 
wurde die Temperatur auf 685° erhéht, die CO,-Aufnahme schreitet 
weiter fort (vgl. Kurve a,). Nach weiteren 550 Stunden, nachdem 
der Druck bis auf 243 mm abgesunken war, wurde die Temperatur 
abermals erhéht, auf 770°. Der Druck steigt auf 252mm an und 
bleibt hier 80 Stunden konstant (vgl. Kurve a,, Fig. 7). Als die Tempe- 
ratur daraufhin wieder auf 
655° erniedrigt wurde, setzte 
die langsame CO,-Aufnahme 
wieder ein, die nach 
1628 Stunden bei 139 mm 
konstant wurde. Diese 
Konstanz wurde 192 Stun- 
deniiberpriift;vgl. Kurvea,, gp- 
Fig. 7. Die Carbonatbildung ' 
betragt jetzt ~ 20°/,. Der were . ae 


Restdruc } 500° "0" a” 
equine array tadtadt «2005i0,* ally, 320 25il,*CO, Aufhahme 
mit steigender Temperatur 2 Abate 














stellen sich die folgenden Fig. 8 

Drucke ein: 
t° 655 715 770 855 834 826 
p mm 9 52 119 364 257 288 


Diese Drucke stimmen, wie die Quadrate in Fig. 8 zeigen, noch 
mit den Dissoziationsdrucken des reinen CaCO, iiberein, wahrend die 
Enddrucke der CO,-Aufnahme oberhalb der Kurve c liegen und sich 
der Kurve b naéhern. Die hier beobachteten Verhaltnisse entsprechen 
also (unter Beriicksichtigung der unvollstindigen Homogenisierung) 
den beim Umsatz von 2CaSiO, mit 1CaCO, beobachteten. 
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Die CO,-Aufnahme durch CaSiO, 


Da in dem System CaO-Si0, ein kieselséurereicheres Silikat als 
das Metasilikat nicht bekannt ist, so ist es durchaus méglich, dag 
bei der Einwirkung von Kieselséure auf Calciumcarbonat, im Gegen- 
satz zu ihrer Einwirkung auf die Alkalicarbonate, sich ein stabiles 
Gleichgewicht SiO, + CaCO, <—™ CaSiO, + CO, einstellt. Wenn das 
der Fall ist, mu8 auch die Absorption der Kohlenséure durch Meta- 
silikat bei Drucken zum Stillstand kommen, die denen der LEin- 
wirkung von Kieselséure auf Calciumcarbonat entsprechen. Das 
trifft, wie die folgenden Versuche zeigen, zu. 

Kingewogen wurden 0,8 g eines Metasilikates der Darstellung 3 
und bei 340° durch Abpumpen geringer Feuchtigkeitsdrucke ge- 
trocknet. Daraufhin wurde ein CO,-Druck von 647mm vorgelegt. 

Die einsetzende Absorption 








fh ' , 
a a zeigt die Kurve b,, Fig. 9. 
be Oe "hk. Da nach 1 Monat die Ab- 
and a sorption bei dieser Tempe- 
aj Cay woe i, yor ratur noch nicht zum Still- 
ee as stand gekommen war, wurde 
ID? ieee . 

erates die Temperatur auf 448° er- 

‘al “ae oe . 
mW: héht, der Druck steigt von 
ST a ie Tt Se He  ~S 498 mm auf 428 mm an und 
Fig. 9 fallt im Verlauf von 10 Tagen 


auf 368 mm ohne daB Kon- 
stanz eingetreten war (vgl. Kurve b,, Fig. 9). Daraufhin wurde die 
Temperatur auf 500° erhéht, der Druck steigt auf 375 mm an. An- 
schlieBend setzt jedoch wieder eine erneute Absorption ein, die mit 
246 mm bei dieser Temperatur nach 31 Tagen noch nicht zum Still- 
stand gekommen war. Bei Erhéhung der Temperatur auf 545° steigt 
der Druck auf 260mm an und bleibt dann 240 Stunden konstant. 

Wie die Eintragung dieses Enddruckes in Fig. 4 zeigt, bleibt er 
noch hinter der Kurve a zuriick. Dies war ja auch bei den héheren 
Umsetzungsgraden der CaCO,—SiO,-Gemische 1:1 und 1:2 der Fall. 
Die aufgenommenen CO,-Mengen betrugen 8,5 em* 0°/760 mm, das 
entspricht einer 5,5°/,igen Umsetzung nach CaSiO0, + CO, = CaCO, 
+ $104. 

In einem zweiten Versuch wurde noch die CO,-Absorption an 
2¢ des nach A hergestellten Metasilikates (vgl. 8. 213), das also 
noch freie SiO, enthalt, durchgefiihrt. Nach Anheizen auf 375° 
wurden die geringen sich einstellenden Wasserdampfdrucke entfernt 
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und dann ein CQ,-Druck von 1093 mm _ vorgelegt. Innerhalb 
24 Stunden fand keine Aufnahme statt, auch nicht als die Tempe- 
ratur auf 300° erniedrigt wurde. Daraufhin wurde der CO,-Druck 
abgezogen und ein geringerer von 680 mm bei 300° vorgelegt. Inner- 
halb 72 Stunden fand wiederum keine CO,-Aufnahme statt, auch 
nicht als die Temperatur auf 230, 180 und 145° erniedrigt worden 
war. Die Uberpriifung dauerte jedesmal 48—72 Stunden. Daraufhin 
wurde erneut evakuiert und die Temperatur auf 478° erhéht, und 
ein Druck von 619 mm vorgelegt. Jetzt setzte eime CO,-Absorption 
ein, die durch die Kurve a, der Fig. 9 wiedergegeben wird. Da nach 
8 Tagen noch keine Endeinstellung mit 498 mm erreicht worden war, 
wurde die Temperatur auf 540° erhéht, um zu einer raschen End- 
einstellung zu gelangen, die nach Ansteigen des Druckes auf 507 mm 
sich dann bei 472mm ergibt (vgl. Kurve a,). Dieser Endwert er- 
reicht also dieselbe Héhe wie sie beim Umsatz von Kieselséiure mit 
Calciumearbonat anfangs beobachtet wird (vgl. Fig. 4). 


Das p-t-Diagramm 


Auf Grund der vorstehenden Versuchsergebnisse und unter Be- 
riicksichtigung der von den eingangs erwahnten Autoren auf mikro- 
skopischem, réntgenographischem und analytischem Wege erhaltenen 
Befunde ist im folgenden das p-t-Diagramm des Systems CaO-—Si0,- 
CO, aufgestellt. Die Fig. 10 gibt den durch unsere Versuche fest- 
gelegten Verlauf der 4-Phasen-Kurven. 


Demnach sind folgende 4-Phasengleichgewichte stabil: 


Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung und damit der 
Metasilikatbildung wird durch bestimmte Faktoren, deren Einflu8 
noch nicht geklart ist, bestimmt. Da £-CaSiO, SiO, unter Misch- 
kristallbildung aufnimmt, so entsteht bei der Umsetzung der ge- 
sittigte Mischkristall. Infolgedessen sind die Drucke reproduzierbar. 
DaB die Drucke der Kurve a) Gleichgewichtswerte sind, ergibt sich 
auch daraus, daB CaSi0O, mit CO, im Gebiet A bis zur Kinstellung 
dieser Drucke reagiert. Bei héheren Umsetzungsgraden bleiben die 
Drucke jedoch zuriick, vor allem beim Mischungsverhaltnis CaCO, : 
2810,. Worauf diese Abnahme zuriickzufiihren ist, ist nicht klar 
ersichthch. Jedenfalls wird die primaire Orthosilikatbildung bei der 
Eimwirkung von SiO, auf CaCO,, die auch bei tiefen Temperaturen 
vorliegt, wie die eigenen und die réntgenographischen und optischen 
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Untersuchungen von ExRENBERG und WEYER zeigen, mitsprechen. 
Beim Mischungsverhaltnis 1:2 verursacht sie die Einstellung des 
neuen Gleichgewichts der 


Kurve b) [CaCO,] + 2[CaSiOg]y,, <2” [8Ca0-2Si0,] + (CO,), 


wie die Reaktionsdrucke der Gemische von CaCO, mit CaSiO, 1: | 
und 1:2 erweisen. /-CaSiO, reagiert hier in Form des an Ca() 
(8CaO-2$10,) gesaéttigten Mischkristalls. Auch scheint eine gegen- 
seitige Mischkristallbildung in bestimmten Grenzen von 3CaO-2Si0, 
und CaCO, vorzuliegen. Beim Gemisch 1CaCO,:1CaSiO, sind die 
Drucke der Kurve b) bis etwa 30°/, Carbonatumsatz reproduzierbar 
und sinken dann ab (vgl. das schraffierte Gebiet), da jetzt die 

















Fig. 10 


Reaktion dem instabilen Gleichgewicht [CaCO,]+[CaSiO, ~—” 
12CaO-Si0,| + (CO,) folgt. Beim Mischungsverhiltnis 2:1 tritt ein 
Absinken schon nach geringerem Umsatz bis unterhalb der Kurve d 
ein. Auf Grund der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit und der 
erwahnten priméren Orthosilikatbildung muB8 die Einstellung des 
Gleichgewichtes b) durch die Uberlagerung der beiden folgenden 
Reaktionen sich vollziehen: 


1. CaCO, + CaSiO, —» Ca,8i0, + CO, 
2. CaSiO, + Ca,8i0, —» 3CaO0-2Si0,. 
DaB sich 8CaQ-2810, bildet, ergibt sich daraus, daB auch die 
CO,-Absorption dieser Verbindung bei Werten dieses Gleichgewichtes 


halt macht, wiéhrend bei der CO,-Aufnahme durch das Orthosilikat 
die Drucke bis zu den Werten der Kurve ¢ absinken. Ferner be- 
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weist das Umsetzungsverhalten des Gemisches S$10,:2CaCO, im 
Temperaturbereich 675—750° das Stattfinden der Reaktion 


Ca,Si0, + SiO, —> 2CaSiO, 


und, da nach JANDER und Horrmann bei héheren Temperaturen 
die Metasihkatbildung aus dem Orthosilikat tber das 8CaQ-2510, 
erfolgt, somit auch die Bildung dieser Verbindung und ihre Be- 
teiligung am Gleichgewicht der Kurve b. Im Feld C ist also 
3CaO-2810, neben CaCO, stabil. Dementsprechend gibt die Kurve c 
das 4-Phasengleichgewicht 
| [8CaO-28i0,] + [CaCO,] <—™ 2/2CaO0-Si0,] + (CO,)] 
baw. 

[3 CaO-2S8iOg In, + 2[CaCO,] = [2(2CaO- 8i0,)-CaCO, | 
| + (CO,). 
Infolge der Mischkristall- baw. Verbindungsbildung von 3CaO-2510, 
und 2CaO-SiO, mit CaCO, (im letzteren Falle die Spurritbildung) 
sind die Umsetzungsdrucke vom Mischungsverhiltnis der Boden- 
kérperphasen abhangig, sie nehmen mit steigendem Umsatz ab, bis 
unterhalb der 3-Phasenkurve d, der Carbonatdissoziation, die infolge 
der Ausbildung einer Phase variabler Zusammensetzung auch nicht 
streng monovariant ist (vgl. das schraffierte Gebiet). Falls es zu 
einer Spurritbildung kommt, kann diese nur in einem ganz geringen 
Druck- und Temperaturbereich in der Nahe der Kurve d stabil sein. 
Durch diese Mischkristallbildung ist die Realisierbarkeit eimes Quin- 
tupelpunktes mit folgenden 5 Phasen denkbar: |8CaOQ-25104, |... 
CaCO,], [Ca,$i0,], ({2Ca,8i0,-CaCO,|), |CaO| und (CO,). 

Bei tieferen Temperaturen schneidet die Kurve b die Kurve a. 
Das beweist die Existenz eines Quintupelpunktes. Die Lage dieses 
Quintupelpunktes ist nicht ganz eindeutig bestimmbar, da eimmal 
an den Gleichgewichten a) und b) gesittigte Mischkristalle beteiligt 
sind, und zum andern weil nicht angegeben werden kann, in welchem 
MaBe im Temperaturbereich 400—600° die Bildung des stabilen 
5CaQ-28i0, erfolgt. Auch das réntgenographische Identifizierungs- 
verfahren diirfte hier zu unempfindlich sein, weil bei den hier vor- 
lilegenden Korndimensionen die Anwesenheit beachtlicher Mengen der 
entstehenden Verbindung erforderlich ist'). Die zwischen 300 und 650° 
erhaltenen Umsetzungsdrucke des Metasilikats diirften daher dem 
instabilen Meta-Orthosilikatgleichgewicht zugehéren, um so mehr, 


Kurve ¢; 





') Vgl. hierzu Anmerkung 6, 8. 198. 
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als die Umsetzung des unvollsténdig gebildeten CaO-SiO, (das also 
neben $10, schon 38CaO-2$i0, enthalt, Tabelle 10, S. 216) etwas 
héhere Drucke, vgl. Kurve b’, Fig. 4 und 10 lhiefert. 

In dem stabilen Quintupelpunkt Q sind also folgende 5 Phasey 
koexistent: [S10,|,, [CaCO], [CaSiOg}y,,, [8CaO-28i0,] und (CO,), 
Seine Koordinaten sind etwa t = 470°, p = 100 mm. In ihm miindet 
noch eine dritte stabile 4-Phasenkurve, 


Kurve e: 2/Si0,|9 + 3[CaCO,] <—™ [8CaO-2S8i0,] + 3(CO,). 
Die Eimstellung dieses Gleichgewichts wird bei tieferen Temperaturen 
nur schwer erfolgen, da sie wiederum iiber die beiden Reaktionen 

3 (SiO, + 2CaCO, —» Ca,$i0, + 2CO.,) 
und 

3Ca,Si0, + SiO, —> 2(8Ca0-2S8i0,) 
erfolgen mub. 

Der Schnittpunkt Q’ entspricht daher dem instabilen Quintupel- 
punkt mit [Si0,|,, [CaSiOg|y.,., [CaCO,], [Ca,8i0,] und (CO,), die 
dritte emmiundende 4-Phasenkurve f der instabilen Orthosilikat- 
bildung nach 

Kurve f: [SiO,]> + 2[CaCO,] «— [Ca,$i0,] + 2(CO,). 
Die Koordinaten von (’ sind etwa t = 425°, p = 40 mm. 

Fiir diesen Verlauf des p-—t-Diagrammes sprechen auch die 
kalorimetrisch erhaltenen Bildungswirmen von CaCO,, CaSiO, und 
Ca,Si0,. 

Das vorliegende p-t-Diagramm gibt nun auch die experimentellen 
Grundlagen fiir die bei der Kontakt- und Regionalmetamorphose von 
Kalksteinen auftretenden Umwandlungen. Wahrend der Gesteins- 
metamorphose herrscht zwar naturgem&8 in den meisten Fallen ein 
ganz bestimmter CO,-Partialdruck, jedoch werden infolge der lang- 
samen Reaktionsgeschwindigkeit unter EinfluB der teilweise nur 
zeitweilig wirkenden metamorphosierenden Faktoren die Umwand- 
lungen nur unvollkommen vor sich gehen. Es kommt daher nach 
Niger) zur Ausbildung von 3-Phasenkomplexen, die er, je nachdem 
welche der 3 Komponenten SiO,, Silikat oder Carbonat tberwiegt, 
als Quarzite, Kalksilikatgesteine oder Marmore bezeichnet. Das 
Metasilikat findet sich in Form des Wollastonits, Augits oder der 
Hornblende. Das Orthosilikat ist selbstaéndig nicht bekannt, tritt 
aber in Monticellit auf oder bildet, bei Anwesenheit von Al,O,, mut 
Anorthit den Granat. Fir-die Bewertung der Wollastonitbildung 


') P. Nieeui, Tscherm. Minerl. Mittl. 81 (1912), 477. 
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auf Grund der theoretischen 4-Phasenlinie SiQ, + CaCO, = CaSi0, 
+(CO,, wie sie von Gotpscumipt!) durchgefiihrt ist, ist noch zu 
beachten, daB die Einstellung des Gleichgewichtes Kurve a vom 
Mischungsverhaltnis Carbonat—Quarz abhingig ist und weiter durch 
katalysierende Agenzien beeinfluBbar sein mu. Infolgedessen kann 
die Wollastonitbildung nur einen ungefihren Anhalt uber die Tempe- 
raturen geben, die wirklich vorgelegen haben. Die obere Grenze der 
Stabilitét des Wollastonits gibt die Kurve b, fiir peo, = 1 Atm. ist 
sie also nur ~ 725°. Aber auch hier ist sie wieder abhaéngig vom 
Mischungsverhaltnis der Komponenten und der Natur des Reaktions- 
produktes. 





Thermochemie der Reaktionen 
In der Fig. 11 ist fiir die 4 Gleichgewichtskurven a—d log p,,,, 
in Abhaéngigkeit von 1/7 aufgetragen. Fiir einen gewissen Tempe- 


= See Ae Pe Oe 
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Fig. 11 


raturbereich legen die Punkte auf Geraden, aus deren Neigungs- 
winkel sich folgende Wiairmeténungen berechnen lassen: 


a) 28,0 kcal, Temperaturbereich 415—560° 


b) 28,5 _,, m 600—700° 
c) $2,5_,, Me 685 —850° 
d) 36,0 ,, a 700—S890°. 


Die Dissoziationswirme des CaCO, betrigt nach Rorn und 
CHALL?) 42,5 keal. Unter Zugrundelegung der Dissoziationsdrucke 
der Kurve d wiirde sich somit daraus eine kony. chem. Konstante 
ic9, = 2,8 berechnen. Mit dieser Konstanten errechnen sich dann 


1) V. M. GotpscumipT, I. c. 
*) Vgl. L. B. R. Sch. Phys. Chem. Tabellen u. Erg.-Bd. I u. UL. 
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nach der Nernst'schen N&herungsformel fir die Gleichgewichte a), 
b) und ce) folgende Warmeténungen, QYooo. 

a) 30,2 + 0,83 keal, b) 37,3 + 0,7 keal, ce) 41,6 + 0,8 keal. 
Nach Rorn und Trorrscu') betrégt die Warmeténung [CaO} + 
[SiO, |g = [CaSiO;],, + 20,85 keal, g-Wollastonit —» £-Wollastonit 
1,26 keal nach WacGner?), insgesamt also 22,1 kcal. TscHERNOBAJEW 


und Wotogpine') geben fiir 2{CaO] +[Si0,] = [2Ca0-S$i0,] + 
28.4 keal. Danach erhaélt man fiir: 


1. {SiO,]g + [CaCO 3] = [CaSiOg], + (CO,) — 20,4 keal/Mol CO,. 
2. [Si0,],  +2[CaCO,| = [2CaO-Si0,] + 2CO, — 28,3 keal/Mol CO, 
3. [CaSiOs],-+ [CaCO] = [2CaO-$i0,] + CO, — 36,2 keal/Mol CO, 


Uber die Bildungswirme des 3CaQ-2S8i0, ist nichts bekannt. 
Auf Grund der nach Nernst errechneten Warmeténung fiir das 
Gleichgewicht ¢) 41,6 keal errechnen sich fiir 8(CaO] + 2[Si0,]9 
'3CaQ-2810,| + 55,9 keal und daraus die beiden folgenden Glei- 
chungen: 


4. 2[CaSiOg],-+[CaCO,]=[3 Ca0-2Si0,] + (CO,) —80,8 keal/Mol CO, 
5. 8{CaCO,] +2[Si0,]>=[8Ca0-2Si0,] +8 (CO,) — 23,5 keal/MolCO, 


Die fiir das Gleichgewicht a) und b) nach Nernsr errechneten 
héheren Werte dirften einmal auf die Mischkristallbildung zum 
andern jedoch auch wohl darauf zuriickzufiihren sein, daB bei den 
Silikatumsetzungen die Niherungsformel nur bedingt brauchbar ist. 














') Vgl. Anmerkung 2, S. 223. 






Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule und Universitat. 







Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1936. 


Verantwortlich fir die Redaktion: Prof. Dr. G. Tammann, Gottingen; 

fir Anzeigen: Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomon- 
stvaBe 18 B, Tel. 70861. — Verlag: Leopold Voss, Leipzig. — Druck: Metzger & Wittig, Leipziz. 
DA. 1066 III. Vj. 1936. Zur Zeit gilt Preisliste 3. — Printed in Germany. 











